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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


Bei  meinen  Vorlesungen  über  organische  Chemie  an  der 
Universität  Heidelberg  habe  ich  mit  jedem  Semester  mehr 
das  Bedürfaiss  empfanden,  meinen  Zuhörern  ein  kleineres 
Lehrbuch  in  die  Hand  geben  zu  können,  welches,  bei  einem 
Umfange  von  nur  etwa  30  Bogen  und  möglichster  Be- 
schränkung des  descriptiven  Materials  dennoch  streng 
wissenschaftlich  angelegt  ist  und,  nach  homologen  Reihen 
vorgehend,  auf  übersichtliche  Zusammenstellung  der  Classen- 
charaktere  und  möglichst  inductive  Entwickelung  der  theo- 
retischen Beziehungen  den  Hauptwerth  legt. 

Das  vorliegende  kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
ist  ein  Versuch,  diesen  Anforderungen  zu  entsprechen.  Mit 
Ausnahme  weniger  Fälle,  wo  eine  andere  Anordnung 
geeignet  erschien,  sind  für  jede  Classe  nach  einer  kurzen 
Charakter] sirung  das  Vorkommen,  die  allgemeinen  Bildungs- 
weisen, Constitution  und  Isomerien,  und  das  Verhalten  der 
zugehörigen  Verbindungen  in  knappen  Zügen  möglichst 
übersichtlich  besprochen  worden.  Die  Auswahl  der  be- 
schriebenen Verbindungen  ist  wesentlich  nach  didaktischen 
Bedürfnissen  erfolgt.  Der  Uebersichtlichkeit  dient  eine 
Anzahl  tabellarischer  Zusammenstellungen,  wie  ich  solche 
bei  meinen  Vorträgen  bewährt  gefunden  habe. 

Die  Behandlung  des  theoretischen  Materials  ist,  zumal 
in  der  ersten  Hälfte  des  Buches,  eine  rein  inductive;  die 
Isomerieverhältnisse  der  Paraffine  werden  z.  B.  erst  beim 
Butan  besprochen,  und  es  ist  wohl  keine  Constitutionsformel 
einer  wichtigeren  Verbindung  gegeben  worden,   ohne  die 
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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Gründe  für  dieselbe  wenigstens  anzudeuten.  Der  inductive 
Weg  ist  auch  da  festgehalten  worden,  wo  thatsächlich  — 
wie  bei  der  Theorie  der  Benzolderivate  —  die  geschichtliche 
Entwickelung  einen  anderen  Weg  genommen  hat.  Die 
Classendefinitionen  sind  dem  entsprechend  nicht  auf  theo- 
retische, sondern  auf  thatsächliche  Verhältnisse  begründet 
worden. 

Durch  Benutzung  von  zwei  verschiedenen  Schriftgrössen 
ist  das  in  erster  Linie  und  zum  Ueberblick  besonders  Wich- 
tige sofort  ersichtlich. 

Ich  habe  geglaubt,  wenigstens  in  geringem  Umfange 
Literaturnachweise  einerseits  über  historisch  besonders  be- 
deutende Arbeiten,  andererseits  über  einzelne  wichtigere 
neuere  Untersuchungen,  zumal  wenn  auf  dieselben  nicht 
näher  eingegangen  werden  konnte,  hinzufügen  zu  sollen. 

Auf  ein  recht  ausführliches  Register  ist  besondere  Sorg- 
falt verwendet  worden. 

Somit  glaube  ich,  dass  das  vorliegende  Buch  sowohl 
dem  speciellen  Chemiker  beim  Eintritt  in  das  Studium  der 
organischen  Chemie  und  bei  Repetitionen,  als  auch  dem 
Mediciner  und  dem  Pharmaceuten ,  auf  deren  Bedüi'fnisse 
besondere  Rücksicht  genommen  worden  ist,  erwünscht  sein 
wird.  Auch  denjenigen  in  der  Technik  thätigen  Chemikern, 
welche  sich  in  kurzen  Zügen  über  den  heutigen  Stand 
unserer  Wissenschaft  orientiren  wollen,  wird  es  von  Werth 
sein  können. 

Meinen  Herren  Fachgenossen  möchte  ich  die  Bitte  aus- 
sprechen, mich  von  etwa  untergelaufenen  Druckfehlern  oder 
Unrichtigkeiten  freundlichst  in  Kenntniss  setzen  zu  \Yollen, 

Heidelberg,  im  April  1887. 


A.  Bernthsen. 


VORWORT  ZUR  FÜNFTEN  AUFLAGE. 


Das  vorliegende  Buch  hat  sowohl  seitens  der  akademischen 
Jugend  wie  bei  den  Herren  Fachprofessoren  und  in  tech- 
nischen Kreisen  eine  so  ausserordentlich  freundliche  Aufnahme 
gefunden,  dass  jetzt  binnen  acht  Jahren  die  fünfte  Auflage 
(trotz  wesentlicher  Vermehrung  der  Exemplarzahl  seit  der 
dritten  Auflage)  erforderlich  geworden  ist.  Von  der  eng- 
lischen Uebersetzung  ist  die  zweite  Auflage  erschienen  und 
auch  ins  Kussische  ist  das  Buch  übersetzt  worden.  Es  war 
dies  Grund  genug,  die  ursprüngliche  Behandlungsweise  des 
Stoffes  nach  Möglichkeit  beizubehalten,  den  Hauptwerth  nach 
wie  vor  auf  die  Besprechung  der  Classeneigenschaften  zu 
legen  und,  zur  Vermeidung  stärkeren  Anschwellens  des  Um- 
fanges,  von  der  massenhaften  Literatur  der  letzten  Jahre  nur 
das  Allerwesentlichste  zu  berücksichtigen. 

Schliesst  sich  demnach  die  fünfte  Auflage  eng  an  die 
vorigen  an,  so  ist  doch  eine  sehr  beträchtliche  Zahl  von 
Abänderungen  und  Zusätzen  angebracht,  und  eine  Anzahl 
von  Capiteln  nach  neueren  Gesichtspunkten  umgearbeitet 
worden.  Es  gilt  dies  insbesondere  von  der  Gruppe  der 
Terpene  und  Campher,  welche  durch  Herrn  E.  Buchner 
eine  völlige  Umarbeitung  erfahren  hat,  und  von  dem  Ab- 
schnitt über  Tautomerie,  ferner  von  denjenigen  über  Pyr- 
azole,  specielle  Benzolformeln,  hydrirte  Benzolkohlenwasser- 
stofiFe  und  andere  Benzolderivate,  Diazo  verbin  düngen  der 
Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe,  Phenylhydroxylamine, 
Indamine  und  Indophenole,  Alkyleurhodine,  Rosinduliue, 
Safranine  und  Induline.  Ferner  haben  einige  Abschnitte 
(so  über  Tautomerie,  Indigo,  Indamine  und  Indophenole, 
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Vorwort  zur  siebenten  Auflage. 


Thiophten  etc.)  behufs  consequenterer  Classification  zweck- 
entsprechende Umstellung  erfahren. 

Herr  Privatdocent  Dr.  Eduard  Buchner  in  Kiel,  dessen 
Mitwirkung  ich  mich  bereits  bei  der  vierten  Auflage  erfreuen 
durfte,  hat  mir  auch  für  die  vorliegende  Auflage,  und  zwar 
speciell  für  zur  Zeit  im  Vordergrunde  der  theoretischen 
Discussion  stehende  Gebiete,  seine  sachkundige  und  sorgfältige 
Unterstützung  zu  Theil  werden  lassen,  deren  hier  dankend 
zu  gedenken  mir  eine  angenehme  Pflicht  ist.  Auch  möchte 
ich  den  vielen  Freunden  und  Fachgenossen,  welche  ihr  Inter- 
esse für  vorliegendes  Buch  durch  Zuschriften,  Bezeichnung 
von  Druckfehlern  etc.  bekundet  haben,  hierfür  meinen  Dank 
aussprechen. 

Mannheim,  im  März  1895. 

A.  Berntliseu. 


VORWORT  ZUR  SIEBENTEN  AUFLAGE. 


Die  vorliegende  Auflage,  welche  wiederum  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Prof.  Dr.  Eduard  Buchner  (Berlin)  bearbeitet 
worden  ist,  unterscheidet  sich  äusserlich  wenig  von  der 
vorigen,  hat  aber  im  Detail  wieder  sehr  zahlreiche  Er- 
gänzungen und  Nachträge,  zum  Theil  auch  Umarbeitungen 
erfahren.  Die  Exemplarzahl  der  Auflage  ist  wiederum 
wesentlich  erhöht  worden.  —  Eine  italienische  Uebersetzung 
ist  erschienen. 

Mannheim,  im  April  1899. 


A.  Beruthsen. 
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EINLEITUNG. 


Die  organische  Chemie  ist  die  Chemie  der  Kohlen- 
stoff Verbindungen.  Man  hat  früher  die  im  organischen, 
d.  h.  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  vorkommenden  Yerbindungen 
in  die  organische,  die  Substanzen  des  Mineralreiches  in  die  an- 
organische Chemie  eingereiht  (zuerst  1675  Lemery  in  seinem  Cours 
de  Chimie).  Nach  Erkenntniss  der  Thatsache,  dass  alle  organischen 
Verbindungen  Kohlenstoff  enthalten,  glaubte  man  den  Unter- 
schied zwischen  organischen  und  anorganischen  Verbindungen 
darin  finden  zu  müssen,  dass  letztere  durch  die  im  Laboratorium 
zur  Verfügung  stehenden  Kräfte  darstellbar  seien,  erstere  hin- 
gegen nur  im  Organismus,  unter  dem  Einfluss  einer  besonderen 
Kraft,  der  Lebenskraft  (vis  vitalis),  entständen  {Bergelius).  Diese 
Annahme  wurde  hinfällig  durch  die  1828  von  Wähler  bewerk- 
stelligte synthetische  Darstellung  des  Harnstoffs  (CON2H4),  eines 
typischen  Abscheidungsproductes  des  thierischen  Organismus,  aus 
im  Laboratorium  zugänglichen,  damals  als  anorganisch  bezeich- 
neten Bestandtheilen  (Cyansäure  und  Ammoniak) ,  sowie  durch 
die  bald  darauf  erfolgte  Synthese  der  Essigsäure  durch  Vermitte- 
lung  von  Kohlenstoff,  Schwefel,  Chlor,  Wasser  und  Zink. 

Seitdem  sind  so  viele  derartige  Synthesen  ausgeführt  wor- 
den, dass  es  ausser  Zweifel  steht,  dass  in  der  organischen  wie  in 
der  anorganischen  Welt  dieselben  chemischen  Kräfte  thätig  sind. 

Die  Trennung  der  beiden  Gebiete,  der  organischen  und  der 
anorganischen  Chemie,  ist  trotzdem  beibehalten  worden,  und  zwar 
geschah  dies  anfangs  auf  Grund  mehr  oder  weniger  gezwungener, 
später  als  unrichtig  erkannter  Definitionen,  jetzt  aber  sind  ledig- 
lich Zweckmässigkeitsgründe  maassgebend.  Die  Anzahl  der 
organischen  Verbindungen  ist  in  Folge  der  grossen  Verbindungs- 
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fähigkeit  des  Kohlenstoffs  eine  ausserordentlich  grosse,  und  es 
ist  zu  ihrem  Verständniss  wünschenswerth ,  die  verschiedenen 
Verbindungen  der  sonstigen  (auch  der  metallischen)  Elemeute 
bereits  als  bekannt  voraussetzen  zu  können.  Auch  stehen  die 
kohlenstoffhaltigen  Verbindungen,  von  denen  viele  der  wichtigsten 
nur  aus  Kohlenstoff  und  "Wasserstoff,  oder  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bestehen,  unter  einander  in  engerer  Beziehung, 
als  die  Verbindungen  der  anderen  Elemente.  Gleichfalls  aus 
Zweckmässigkeitsgründen  werden  Kohlenstoff  selbst  und  einige 
seiner  wichtigsten  Verbindungen,  zumal  die  im  Mineralreiche  so 
weit  verbreitete  Kohlensäure,  schon  in  der  anorganischen  Chemie 
besprochen. 

Man  verwechsle  nicht  die  Begriffe :  „organisclie''  und  „organisirte" 
Körper,  z.  B.  Blätter,  Nerven,  Muskeln;  letztere  werden,  wie  auch  die 
im  Inneren  des  Organismus  verlaufenden  Lebensprocesse,  in  der  Phy- 
siologie resp.  physiologischen  Chemie  abgehandelt. 

Bestandtheile  der  Kohlenstoffverbindungen. 

Viele  organische  Substanzen  bestehen  nur  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff;  man  nennt  sie  Kohlenwasser- 
stoffe, z.  B.  Aethylen,  Benzin,  Petroleum,  Benzol,  Naphtalin, 
Terpentinöl;  ausserordentlich  viele  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  z.  B.  Holzgeist,  Alkohol,  Glycerin, 
Aldehyd,  Bittermandelöl,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Stearinsäure, 
Weinsäure,  Benzoesäure,  Carbolsäure,  Gerbsäure,  Alizarin;  viele 
(zumal  basische)  Verbindungen  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff,  z.  B.  Blausäure,  Anilin,  Coniin,  Nicotin. 
Aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff bestehen  beispielsweise  Harnstoff,  Harnsäure,  Indigo, 
Morphin,  Gliinin.  Ausserdem  sind  vielfach  Schwefel,  Chlor, 
Brom,  Jod,  Phosphor  und  überhaupt  die  meisten  sonstigen 
wichtigeren  Elemente  in  Kohlenstoffverbindungen  eingeführt 
worden. 

Qualitative  Analyse  organischer  Verbindungen. 

Den  Kohlenstoffgehalt  einer  Verbindung  erkennt  man 
häufig  schon  am  „Verkohlen"  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  (Stärke, 
Zucker)  oder  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Die  unzersetzt  siedenden  Verbindungen  scheiden  beim  Durch- 
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leiten  ihrer  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  Kohlenstoff  ab. 
Am  besten  führt  man  zum  Nachweis  des  Kohlenstoffs  die  völlige 
Oxydation  der  organischen  Verbindung  herbei  durch  Erhitzen 
derselben  mit  Kupferoxyd  (siehe  unten),  beziehungsvreise  durch 
Ueberleiten  ihres  Dampfes  über  glühendes  Kupferoxyd.  Der 
Kohlenstoff  vrird  hierbei  als  Kohlendioxyd,  anwesender  Wasser- 
stoff als  Wasser  nachgewiesen. 

Den  Stickstoffgehalt  organischer  Verbindungen  erkennt 
man : 

a)  häufig  am  Auftreten  eines  Geruches  nach  verbrannten 
Haaren  beim  Erhitzen ; 

b)  häufig  am  Auftreten  rother  Dämpfe,  oder  am  Verpuffen 
der  Substanz  beim  Erhitzen  (Nitro-,  Diazoverbindungen) ; 

c)  meistens  am  Auftreten  von  Ammoniak  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  (  Wähler) ; 

d)  sicher  durch  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  (meist 
auch  Natrium)  und  Nachweis  des  entstandenen  Cyanmetalls  (siehe 
Cyanverbindungen)  durch  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser,  Zugabe 
von  Alkali,  einigen  Tropfen  Eisenvitriol-  und  Eisenchloridlösung, 
Aufkochen  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure  (Bildung  von  Berliner- 
blau) ;  oder  durch  Ueberführung  des  Cyanmetalls  in  Rhodan- 
kalium  und  Nachweis  des  letzteren  durch  die  blutrothe  Färbung 
mit  Eisenchlorid  (siehe  Nachweis  von  Cyanwasserstoff  [Las- 
saigne]  ^). 

Prüfung  auf  Halogene.  Die  directe  Probe  mit  Silber- 
nitrat versagt  meist;  so  z.  B.  kann  man  im  Chloroform  selbst 
durch  Kochen  mit  Silbernitrat  kein  Chlor  entdecken. 

Man  weist  daher  das  Halogen  nach:  a)  durch  Erhitzen  der 
Substanz  mit  Kupferoxyd  am  Platindraht  in  der  Bunsen'' sehen 
Flamme,  oder  Auftragen  auf  glühendes  Kupferdrahtnetz  mittelst 
der  eintretenden  Flammenfärbung  (bei  Chlor  zuerst  blau,  dann 
grün,  bei  Jod  grün)  (Beilstein); 

b)  indem  man  vollständige  Zerstörung  durch  Glühen  mit 
Kalk  bewirkt  und  das  gebildete  Halogencalcium  durch.  Silber- 
nitrat  nachweist; 

c)  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Süber- 


^)  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Schwefel  ist  Eisenpulver  zu- 
zusetzen. 
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nitrat  im  zugeschmolzenen  Rohre,  wobei  Halogensilber  entsteht 
(  Garius). 

Nachweis  des  Schwefels: 

a)  öfters  durch  Kochen  mit  alkalischer  Bleioxydlösung  an 
der  Bildung  braunen  Schwefelbleies  (z.  B.  im  Eiweiss); 

b)  durch  Erhitzen  mit  Natrium  und  Nachweis  des  gebildeten 
Schwefelnatriums  mit  Wasser  auf  einer  Silbermünze  (schwarzer 
Fleck),  oder  mittelst  Nitroprussidnatrium  (purpurviolette  Fär- 
bung) (Schönn); 

c)  durch  völlige  Oxydation  auf  trockenem  Wege  (Schmelzen 
mit  Kalihydrat  und  Salpeter,  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  und 
Soda),  oder  auf  nassem  Wege,  durch  rauchende  Salpetersäure 
(Garius),  und  Nachweis  der  gebildeten  Schwefelsäure  mit  Baryum- 
chlorid. 

Desgleichen  wird  der  Phosphor  nach  völliger  Oxydation 
der  Substanz  als  Phosphorsäure,  oder  nach  dem  Erhitzen  mit 
Magnesiumpulver  an  dem  Auftreten  von  Phosphorwasserstoff  beim 
Anfeuchten  der  Masse  (Schönn)  nachgewiesen. 

Die  Anwesenheit  aller  anderen  Elemente  wird  nach  völ- 
liger Oxydation  (am  besten  nach  Garius)  durch  die  üblichen 
Methoden  erkannt. 

Quantitative  organische  Analyse  oder 
Elementaranalyse. 

A.  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  (Verbren- 
nung). Man  oxydirt  die  Substanz  durch  Glühen  mit  Knpferoxyd 
(Liebig)  oder  anderen,  beim  Erhitzen  Sauerstoff  übertragenden 
Mitteln,  wie  Bleichromat,  Platinasbest  und  Sauerstoff  (Kopfer)  etc. 
in  einseitig  geschlossener  oder  beiderseits  offener,  schwer  schmelz- 
barer Glasröhre.  Oder  man  verbrennt  in  Sauerstoff  unter  Druck  in 
der  Berthelot'schen  Bombe  (Hempel;  v.  B.  30,  202;  380). 

Die  bei  der  Verbrennung  aus  dem  Kohlenstoff  der  Substanz 
gebildete  Kohlensäure  wird  in  mit  Kali  gefüllten  Apparaten  (Liebig, 
Mohr,  Mitscherlich,  Winkler,  Delisle  etc.),  das  durch  Oxydation 
des  Wasserstoffs  entstandene  Wasser  in  gewöhnlich  U-förmigen 
Chlorcalciumröhren  absorbirt  und  gewogen.  Die  Substanz  (0,15 
bis  0,3  g)  wird,  falls  fest,  entweder  mit  feinem  Kupferoxyd  ge- 
mischt (Liehig,  Bunsen)  oder  im  Porcellan-  oder  Platinschiffchen 
im  Luft-  oder  Sauerstoffstrome  (offene  Röhre)  verbrannt.  Flüssig- 
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keiten  werden  vorBer  in  dünne  Glaskügelchen  eingeschmolzen. 
Bei  Anwesenheit  von  Stickstoff  legt  man ,  um  das  Auftreten  von 
Oxyden  desselhen  in  den  Verbrennungsgasen  zu  verhindern,  eine 
zum  Glühen  erhitzte  Kupferspirale  vor.  Bei  Anwesenheit  von 
Schwefel  oder  von  Halogenen  wird  geschmolzenes  Bleichromat 
statt  Kupferoxyd  verwendet,  damit  kein  Chlor,  Schwefligsäure- 
anhydrid etc.  in  die  Kalilauge  gelangt,  sondern  als  Bleisulfat, 
-chlorid  etc.  zurückbleibt.  Wenn  kein  Schwefel,  aber  Halogene 
zugegen  sind,  wird  mit  Kupferoxyd  unter  Vorlegen  einer  kühl 
gehaltenen  Kupfer  -  oder  besser  Silberspirale  verbrannt ,  welche 
die  Halogene  bindet. 

Bei  Anwesenheit  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden, 
welche  Kohlensäure  zurückhalten  würden,  verwendet  man  Blei- 
chromat und  (Vio)  Kaliumbichromat;  die  Ghromsäure  treibt  dann 
alle  Kohlensäure  aus.  Explosive  Verbindungen  müssen  im 
Vacuum  verbrannt  werden.  Aus  der  gefundenen  Kohlensäure- 
und  Wassermenge  berechnen  sich: 

G  =  VuCO^;  H  =  1/9  HaO. 

B.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Dieselbe  ist  entweder 
eine  relative  oder  eine  absolute. 

Im  ersteren  Falle  ermittelt  man  das  Verhältniss  des  ent- 
wickelten Stickstoffs  zu  der  gebildeten  Kohlensäure  (Liebig, 
Bunsen);  im  letzteren  wird  der  Stickstoff  entweder  als  solcher 
volumetrisch  oder  als  Ammoniak  bestimmt. 

Die  Ueberführung  in  Ammoniak  wird  durch  Glühen  der 
Substanz  mit  Natronkalk  (nach  Will-Varrentrapp),  oder  durch 
Behandeln  mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kalium- 
permanganat (nach  Kjeldahl,  Z.  anal.  Gh.  22,  366;  24,  455;  B.  19, 
R.  852;  24,  3241;  27,  1633)  bewirkt.  Das  Ammoniak  wird 
direct  titrirt  oder  in  Platinsalmiak  übergeführt  und  dieser  ent- 
weder direct  oder  nach  dem  Glühen  als  Platin  gewogen. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Stickstoffs  wird 
die  Substanz,  mit  Kupferoxyd  gemischt,  unter  Vorlegen  einer 
Kupferspirale  im  Kohlensäurestrome  wie  gewöhnlich  verbrannt; 
die  Kohlensäure  wird  im  Rohre  selbst  aus  Magnesit  entwickelt, 
oder  auch  durchgeleitet;  der  Stickstoff  wird  über  Quecksilber 
und  Kalilauge  {Dumas)  oder  direct  über  Kalilauge  (Zulkowshy, 
Schwarz,  Schiff  etc.)  aufgefangen. 
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Zur  Berechnung  dient  die  Formel: 

wobei  V  das  Volum  des  Stickstoffs,  h  den  Barometerstand,  t  die 
Temperatur,  w  die  Tension  des  "Wasserdampfes,  0,001256  das 
Gewicht  eines  Normalcubikcentimeters  Stickstoff  und  g  das  der 
angewandten  Substanz  bezeichnet. 

Die  volumetrische  Methode  ist  stets  anwendbar;  die  ersteren 
hingegen  nur  mit  Vorsicht,  da  z.  B.  bei  Nitroverbindungen, 
manchen  organischen  Basen  etc.  deren  Stickstoff  beim  Glühen 
mit  Natronkalk  nicht  vollkommen  in  Ammoniak  übergeführt  wird. 

Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  verbrennt  mau  in  einem  Strome  reinen  Sauerstoffs  und  fängt 
das  aus  dem  Kaliapparat  austretende  Gasgemisch  über  Chromchlorür- 
lösung  auf,  welche  nur  den  Sauerstoff  absorhirt,  aber  nicht  den  Stick- 
stoff (A.  233,  375). 

C,  Bestimmung  des  Schwefels  und  Phosphors.  Der 
Schwefel  wird  als  Schwefelsäure  bestimmt.  Er  wird  in  diese 
übergeführt : 

a)  auf  nassem  Wege,  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit 
rauchender  Salpetersäure  auf  150  bis  300"  im  geschlosseneu  Rohr 
{Carhcs),  oder  im  Verbrennungsrohr  im  Stickoxyd-  -{-Sauerstoff- 
strome (Claesson),  resp.  in  Salpetersäuredämpfen  (Klason); 

b)  auf  trockenem  Wege  (meist  nur  bei  minder  flüchtigen 
Substanzen  anwendbar)  durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  Aetz- 
kali  und  Salpeter,  oder  Soda  und  etwas  chlorsaurem  Kali  oder 
chromsaurem  Kali,  auch  durch  Erhitzen  mit  Soda  und  Quecksilber- 
oxyd, oder  Erhitzen  mit  Kalk  im  Sauerstoffstrome  u.  s.  w.; 

c)  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrome  und  Auffangen  der  ge- 
bildeten schwefligen  Säure  in  bromhaltiger  Salzsäure  (Sauer;  vgl.  Zeit- 
schr.  f.  analyt.  Chemie  12,  32,  17»). 

Analog  gestaltet  sich  die  Bestimmung  des  Phosphors. 

D.  Bestimmung  der  Halogene.  Auch  hier  wird  die 
organische  Substanz  vollkommen  zerstört: 

a)  nach  Carius  wie  oben,  im  Rohr,  unter  Zugabe  von  Silber- 
nitrat, wodurch  das  Halogen  als  Halogensilber  erhalten  wird; 

b)  durch  Glühen  der  Verbindung  mit  Kalk  in  einer  Glas- 
röhre, oder  in  zwei  umgekehrt  in  einander  gestellten  Tiegeln: 
oder  mit  Soda  und  Salpeter  im  Rohr.  Das  gebildete  Halogen 
wird  durch  Silbernitrat  als  Halogensilber  ausgefällt  und  gewogen; 
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c)  häufig  kann  man  auch  durch  nascirenden  Wasserstoff 
(Natriumamalgam)  das  Halogen  aus  organischen  Substanzen  als 
HalogeuwasserstofF  herauslösen  (Kelcule). 

Eine  Metbode  0,  H,  S  und  Cl  zugleicli  zu  bestimmen  s.  B.  30, 
1590,  286]. 

E.  Anorganische  Basen  und  Säuren,  die  in  organischen 
Salzen  enthalten  sind,  können  oft  direct  nach  den  üblichen  Me- 
thoden bestimmt  werden. 

F.  Der  Sauerstoff  wird  fast  stets  nur  aus  der  Differenz  be- 
stimmt; directe  Bestimmung  haben  Baumhauer,  Ladenhiirg,  Stro- 
meyer  u.  A.  vorgeschlagen. 

Die  Fehlergrenze  bei  Kohlenstoffbestimmungeu  ist  etwa 
0,05  bis  0,1  Proc,  bei  Wasserstoff bestimmungen  +  0,1  bis  0,2 
Procent;  bei  der  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  werden 
leicht  einige  Zehntel-Procente  zu  viel  gefunden.  —  Die 
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geschieht  nach  demselben  Princip,  wie  bei  unorganischen  Ver- 
bindungen, indem  man  die  gefundenen  Procentzahlen  durch  die 
Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  dividirt  und  das  Ver- 
hältniss  der  erhaltenen  Quotienten  in  ganzen  Zahlen  ausdrückt. 
Z.  B.  würde  sich  für  Essigsäure,  bei  einem  gefundenen  Proceut- 
gehalte  von  40,11  Kohlenstoff,  6,80  Wasserstoff  und  in  Folge 
dessen  53,09  Proc.  Sauerstoff,  das  Verhältniss.  der  Quotienten  zu 
3,84  :  6,80  :  3,32  gleich  1:2:1  ergeben.  Die  einfachste  Ana- 
lysenformel der  Essigsäure  wäre  also  CH2O.  Zuweilen  kann 
man  mit  gleich  grosser  Annäherung  verschiedene  Formeln  auf- 
stellen, zwischen  denen  die  Wahl  zunächst  unsicher  bleiben  muss. 

Es  sei  z.  B.  beim  Naphtalin  gefunden  93,70  Proc.  Kohlenstoff  und 
6,30  Proc.  "Wasserstoff;  das  Quotientenverhältniss  ist  7,81  :  6,30  oder 
gleich  1,239  :  1,  was  etwa  5  :  4  oder  11  :  9  entsprechen  würde.  Die 
Formel  CßH4  erfordert  93,75  Proc.  Kohlenstoff  und  6,25  Proc.  Wasser- 
stoff, die  Formel  CuHg  93,62  Proc.  Kohlenstoff  und  6,38  Proc.  Wasser- 
stoff. Die  Abweichungen  von  den  gefundeneu  Zahlen  liegen  innerhalb 
der- Fehlergrenzen.  Hier  müssen  weitere  Anhaltspunkte  zur  Entschei- 
dung zwischen  diesen  Formeln  hinzutreten. 

Aber  auch  in  den  einfacheren  Fällen,  z.  B.  bei  der  Essig- 
säure, ist  die  gefundene  Formel  (CHgO)  noch  nicht  ohne  Weiteres 
eine  Molecularformel,  sondern  bezeichnet  nur  das  Atomzahlver- 
hältniss.  Die  Moleculargrösse  muss  nach  besonderen  Priucipien 
ermittelt  werden. 
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Moleculargewichtsbestimmung. 
(Vgl.  Bilts,  Praxis  der  Molekelgewichtsbestimmuug,  Berlin  18Ö8.) 

1.  MoleculargewicMsbeatimmung  auf  chemischem  Wege. 

Unsere  chemischen  Formeln  (z.  B.  CH2O)  bedeuten  nicht 
nur  ein  procentuales  Verhältniss,  sondern  gleichzeitig  die  kleinste 
noch  als  solche  existenzfähige  Menge  einer  Verbindung,  d.  h.  das 
Molecül  derselben,  welches  auch  ideell  nicht  mehr  mechanisch, 
sondern  nur  noch  chemisch  theilbar  ist,  nämlich  in  die  Atome 
der  dasselbe  constituirenden  Elemente.  Wäre  also  die  Formel 
CH2O  für  die  Essigsäure  die  richtige,  so  müsste  die  in  einem 
Molecül  enthaltene  Menge  von  Sauerstoff  (und  Kohlenstofif)  un- 
theilbar,  die  von  Wasserstoff  nur  durch  2  theilbar  sein.  Beob- 
achtet man  aber,  dass  bei  der  Essigsäure  schon  ein  Viertel  des 
gesammten  Wasserstoffs  ersetzbar  ist,  z.  B.  bei  der  Salzbildung 
gegen  ein  Metall,  so  muss  die  im  Molecül  vorhandene  Wasser- 
stoffmenge auch  durch  4  theilbar  sein,  d.  h.  die  Formel  vier  Atome 
Wasserstoff  enthalten,  also  gleich  C2Ht02  (oder  einem  Multiplum 
hiervon)  sein.  Dies  ist  nun  thatsächlich  der  Fall.  Essigsaures 
Silber  enthält  64,67  Proc.  Silber,  also  einen  Essigsäurerest  von 
35,33  Proc;  oder  auf  1  Atom  Silber  =  108  berechnet 
komoien  59  Gewichtstheile  Essigsäurerest,  was  mit  einem  Atom 
Wasserstoff  =  1  zusammen  das  Moleculargewicht  der  Essigsäure 
zu  60,  =  2  X  30,  =  2  X  CH2O  =  C2H4O2  ergiebt.  Es  ist 
dies  die  MoleculargewicMsbestimmung  au,f  cliemisciiem  Wege.  Der- 
artige Bestimmungen  werden  für  Säuren  meist  mittelst  der 
Silbersalze,  welche  gewöhnlich  normal  zusammengesetzt,  leicht 
zu  reinigen,  fast  immer  krystallwasserfrei  und  leicht  zu  analysiren 
sind,  ausgeführt.  Man  hat  hierbei  nur  zu  wissen,  ob  die  Säure 
ein-  oder  mehrbasisch  ist.  Bei  einer  zwei-,  drei-  etc.  basischen 
Säure  muss  man  obige  Rechnung  auf  zwei,  drei  etc.  Atome  Silber 
beziehen,  während  die  Essigsäure  als  einbasische  Säure  nur  ein 
ersetzbares  Wasserstoffatom  enthält,  welches  mithin  durch  ein 
Silberatom  umgetauscht  wird.  Daher  ist  auch  ein  Multiplum 
von  C2H4O2  ausgeschlossen. 

Zu  Moleculargewichtsbestimmungen  bei  Basen  verwendet 
man  in  ähnlicher  Weise  deren  Platinsalze,  welche  fast  stets 
nach  dem  Typus  des  Platinsalraiaks  zusammengesetzt  sind,  d.  h. 
auf  2  Mol.  einer  einwerthigen  (resp.  1  Mol.  einer  zweiwerthigen) 
Base  2  Mol.  Salzsäure  und  1  Mol.  Platinchlorid  enthalten. 


Moleculargewiclitsbestiminung. 
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Bei  indifferenten  Verbindungen  endlich  muss  man 
zur  Moleculargewichtsbestimmung  andere  Derivate  darstellen, 
etwa  untersuchen,  der  wievielte  Theil  des  Gesammtwasserstoffs 
durch  Chlor  ersetzbar  ist.  Z.  B.  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Naphtalin  zunächst  eine  Substanz,  Monochlornaph- 
talin,  welche  73,8  Proc.  C,  4,3  Proc.  H  und  21,9  Proc.  Cl  enthält, 
was  die  Formel  Cjo  H7  Cl  ergiebt.  In  analoger  Weise  erhält  man 
aus  Benzol  eine  Verbindung  Cß  H5  Cl.  Nun  besteht  die  Einwir- 
kung des  Halogens  in  beiden  Fällen  darin,  dass  Wasserstoff 
gegen  letzteres  ausgetauscht  wird.  Dabei  muss  mindestens 
1  Atom  ausgetauscht  werden  (da  Bruchtheile  von  Atomen  natür- 
lich ausgeschlossen  sind);  hat  daher  die  entstandene  Vei'bindung 
die  Formel  C10H7CI,  so  ist  Ys  vorhandenen  Wasserstoffs  durch 
Chlor  ersetzt.  Es  müssen  daher  auch  8  (oder  2  X  8,  3  X  8) 
Wasserstoffatome  in  der  Verbindung  vorhanden  sein;  und  gleich- 
zeitig also  auch  10  (oder  ein  Multiplum  davon)  Kohlenstoff- 
atome. Ein  Vielfaches  von  8  resp.  10  darf  nun  ausgeschlossen 
werden,  weil  keine  Verbindungen  beobachtet  worden  sind,  welche 
auf  die  Ersetzbarkeit  von  z.  B.  V16  ganzen  Wasserstoffmenge 
hindeuten  würden.  Dies  führt  zur  Formel  des  Naphtalins:  CjoHs. 
Hierdurch  fällt  die  nach  der  Analyse  (s.  S.  7)  auch  mögliche 
Formel  Cxi  Hg  fort.  In  analoger  Weise  ergiebt  sich  für  das  Benzol 
die  Formel  CsHg. 

2.  MöleculargeioicMshestimmung  auf  physicalischeiu  Wege. 
a)  Durch  Bestimmung  der  Gas-  hesw.  Dampfdichte. 

Nach  dem  Gesetze  von  Avogadro  (1811)  und  Ampere  (1814) 
sind  in  allen  Gasen  unter  gleichen  Bedingungen  (vollkommenem 
Gaszustande,  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke)  in  gleich 
grossen  Bäumen  gleich  viele  Molecüle  enthalten.  Also  sind  die 
Gewichte  gleich  grosser  Gasvolume  gleich  dem  Gewichte  gleich 
vieler  Molecüle,  d.  h.  die  Moleculargewichte  proportional  den 
specifischen  Gewichten.  Somit  hat  man,  wenn  Mx  das  Molecular- 
gewicht  einer  zu  untersuchenden  Substanz,  ilfß  das  Molecular- 
gewicht  des  Wasserstoffs  bezeichnet,  und  das  specifische  Gewicht 
der  ersteren,  bezogen  auf  Luft,  =  s,  das  des  letzteren  0,06926 
ist,  das  Verhältniss: 

Mx  :  Mu  —  S  :  0,06926, 


10  Einleitung, 
oder  da  Mh  =  2  ist, 

Zur  Bestimmung  der  Moleculargrösse  hat  man  also  nur  das 
specifische  Gewicht  eines  Gases  oder  Dampfes,  bezogen  auf 
Luft  =  1,  zu  ermitteln  und  mit  28,87  zu  multipliciren. 

Ist  daher  das  specifische  Gewicht  des  Essigsäuredampfes 
=  2,078  gefunden,  so  ist 

M  -  2,078  .  28,87  =  60, 

also  die  Molecularformel  C2  H4  O2  =  60  zu  wählen. 

Desgleichen  ergiebt  sich  aus  dem  specifischen  Gewicht  des 
Naphtalindampfes  4,43  das  Moleculargewicht  128,  gleich  CioHg, 
aus  dem  des  Benzoldampfes  2,702  die  Zahl  78,  entsprechend  CeHg. 

Zur  Anwendbarkeit  dieser  Methode  ist  erforderlich,  dass  die 
Temperatur  des  Dampfes  genügend  hoch  über  dem  Siedepunkte 
liegt  (der  Gaszustand  vollkommen  ist)  und  die  Substanz  bei  der- 
selben keine  Zersetzung  erleidet. 


Bis  vor  wenigen  Jahren  war  die  Moleculargewichtsbestim- 
mung  auf  physicalischem  Wege  auf  die  beschriebene  Methode 
beschränkt  und  somit  nur  auf  Verbindungen  anwendbar,  welche 
gasförmig  oder  unzersetzt  vergasbar  waren. 

Die  wichtigen  neueren  Untersuchungen  von  van't  Hoff, 
BaouU,  Ärrhenius,  Ostwald  u.  A.  über  die  Natur  der  Lösungen, 
insbesondere  der  Nachweis  der  Gültigkeit  der  Gesetze  von  Boyle, 
Gay-Liissac  undiAvogadro  für  Lösungen,  gestatten  nunmehr  aber 
auch,  für  nicht  unzersetzt  flüchtige,  in  Lösung  befind- 
liche Verbindungen  in  einfacher  Weise  das  Moleculargewicht  zu 
bestimmen,  wie  folgt. 

b)  Durch  Messung  der  Erniedrigung  der  Erstarrungstemperatur 
von  Lösungen  {kryoslcopische  Methode). 

Nach  BaouU  (Ann.  Chim.  Phys.  1883  ff.)  gilt  das  Gesetz, 
dass  „üquimoleculare  Lösungen  gleiche  Erstarrungspunkte  haben". 
Aequimoleculare  Lösungen  sind  solche ,  welche  auf  gleiche 
Mengen  des  Lösungsmittels  solche  Mengen  der  gelösten  Stoffe 
enthalten,  dass  diese  im  Verhältniss  ihrer  Moleculargewichte 
stehen. 


Moleculargewichtsbestimmung. 
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Werden  iu  (j  Gramm  eines  Lösungsmittels  n  Molecnlargewiclite 
eines  Stoffes  in  Grammen  gelöst,  und  bezeichnet  J  die  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  des  Lösungsmittels,  so  gilt 

9  ' 

wo  r  eine  Constante  ist,  welche  nur  von  der  Natur  des  Lösungsmittels 
abhängt. 

Man  ermittelt  zunächst  letztere  Constante ,  indem  man  Stoffe  von 
bekanntem  Moleculargewicht  in  der  Flüssigkeit  auflöst  und  dann  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes,  J,  bestimmt;  es  ist  dann: 

n 

Um  alsdann  das  (unbekannte)  Moleculargewicht  m  eines  anderen 
Stoffes  zu  bestimmen,  löst  man  p  Gramm  desselben  in  g  Gramm  des 
Lösungsmittels  und  bestimmt  den  Gefrierpunkt  dieser  Lösuiig.  Man 

hat  dann  :  n  =  — ,  folglich : 
m 

,        rp  rp 

J  =   ,  oder  m  —  

mg  Jg 

Als  Lösungsmittel  dient  insbesondere  Eisessig,  aber  auch  z.  B. 
Phenol,  Naphtalin. 

Vergl.  V.  Meyer,  B.  21,  536,  ff.;  Beckmann  (Apparat)  Z.  physlc. 
Ch.  n,  638  und  715;  VII,  323;  VIII,  223;  vgl.  a.  B.  525,  E.  265. 

Die  Methode  lässt  sich  manchmal  auch  zum  Studium  eines  Ee- 
actionsverlaufes  benutzen  (B.  i25,  1347). 

c)  Durch  Messung  des  osmotischen  Brucks. 

Nach  van't  Hoff  (Z.  physic.  Ch.  I,  481)  zeigen  aUe  Lösungen, 
welche  die  Stoffe  im  Verhältniss  ihrer  Moleculargewichte  (in  „äqui- 
molecularen  Mengen")  gelöst  enthalten,  gleichen  osmotischen  Druck 
(Gleichheit  der  Temperatur  vorausgesetzt).  Somit  lässt  sich,  in  ana- 
loger Weise  wie  sub  b),  aus  dem  gemessenen  osmotischen  Druck  der 
Lösung  einer  zu  untersuchenden  Verbindung  deren  Moleculargewicht 
ableiten.  Vgl.  Ladenburg,  B.  23,  1225 ;  M.  Planck,  Z.  physic.  Ch.  VI,  187. 

d)  Durch  Messung  der  Dampf driiclcerniedrigung. 

Nach  BaouU  gilt  das  Gesetz,  dass  moleculare  Mengen  beliebiger 
Stoffe,  in  dem  gleichen  Lösungsmittel  gelöst,  eine  gleiche,  constante 
Dampfdruckerniedrigung  hervorbringen.  Dies  Gesetz  lässt  sich  theo- 
retisch aus  dem  vorigen  (c)  ableiten  und  steht  gleichfalls  im  theo- 
retischen Zusammenhange  mit  dem  sub  b)  gegebenen.  Ueber  seine 
Anwendung  zu  Moleculargewichtsbestimmungen  siehe  Z.  physic.  Ch.  II 
353  602;  IU,  603;  IV,  532;  VI,  437;  VIII,  223;  XV,  656  ;  XXI,  25o| 
B.  22,  1084  (hier  ausführliche  Literaturangaben). 

e)  Durch  Bestimmung  der  Abnahme  der  Löslichheit. 
(Nernst,  B.  23,  E.  619). 
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Anliang:  Bestimmung  des  speciüsclien  Gewichtes  der 
Gase  und  Dämpfe  (Gasdichte,  Dampf  dichte). 

Ä.  Bei  gegebenem  Volum  wird  das  Gewicht  des  dieses 
Volum  erfüllenden  Gases  oder  Dampfes  bestimmt. 

Methode  von  Bunsen.  Man  verwendet  gleich  grosse  und 
gleich  schwere  Glasballons,  von  denen  einer  luftleer,  einer  mit  Luft 
und  ein  dritter  mit  dem  hetrefifenden  Gase  (in  einem  Thermostaten 
bei  constanter  Temperatur)  gefüllt  ist.    Seien  die  resp.  Gewichte  der 

Ballons  =  pi,  P2        PS)  so  ist  das  spec.  Gew.  =  —  —■ 

P2  —  Pi 

2)  Methode  von  Dumas.  Die  Substanz  (lO  bis  20  g)  wird  in 
einem  runden  Ballon  mit  engem  Halse,  der  z.  B.  in  ein  Oelbad  ein- 
gehängt ist,  zum  Sieden  erhitzt.  Der  Ballon  wird  nach  erlangter  con- 
stanter Temperatur  zugeschmolzen,  gewogen,  unter  Quecksilber  geöffnet 
und  videder  gewogen. 

Beide  Methoden  erfordern  viel  Substanz ;  die  letztere  birgt  zudem 
bei  nicht  völliger  Reinheit  derselben  eine  Fehlerquelle  in  sich,  da  als- 
dann der  Dampf  des  schwerer  flüchtigen  Bestandtheües  vorzugsweise 
im  Ballon  zurückbleibt.  Für  höhere  Temperaturen  ist  sie  modificirt 
nach  Troost  und  HantefeuiUe  anwendbar  (Porcellanballon). 

B.  Es  wird  das  Volum  einer  abgewogenen  Menge  Sub- 
stanz in  Dampfform  bestimmt. 

1»)  Nach  G ay-Lussac.  Die  in  ein  Kügelchen  gefüllte  Substanz 
wird  eingeführt  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  GlascyUnder.  Dieser 
ist  umgeben  von  einem  Glasmantel ,  dessen  unteres  Ende  auch  in  das 
Quecksilber  taucht,  und  der  mit  einer  Heizflüssigkeit  (Wasser,  Anilin  etc.) 
gefüllt  ist.  Man  erwärmt  durch  das  Quecksilber  hindurch  und  misst 
nach  vollständiger  Vergasung  das  Yolum  des  gebildeten  Dampfes  bei 
der  Temperatur  i". 

Ib)  Methode  von  A.  W.  Hof  mann.  Man  bringt  die  Substanz 
in  ein  (zweckmässig  ungetheiltes)  Barometerrohr,  welches  von  einem 
weiteren  Cylinder  umgeben  ist,  durch  welchen  der  Dampf  einer  ge- 
eigneten Heizflüssigkeit  (Wasser,  Anilin,  Diphenylamin)  geleitet  wird. 
Der  Cylinder  kann  selbst  als  Eückflusskühler  fungiren. 

Ein  Vortheil  dieser  Methode  liegt  in  der  Anwendung  eines  luft- 
verdünnten und  selbst  luftleeren  Raumes  imd  der  dadurch  bedingten 
beträchtlichen  Erniedrigung  des  Siedepunktes,  wodurch  noch  die  Dampf- 
dichte von  Substanzen  bestimmt  werden  kann,  welche  bei  gewöhn- 
lichem Atmosphärendrucke  nicht  ohne  Zersetzung  vergasbar  sind. 

In  vielfachen  Modificationen  angewandte  genaue  Methode. 

2)  V.  Meyer's  Luftverdrängungsmethode.  Das  die  Sub- 
stanz enthaltende  Röhrchen  fällt  durch  eine  Glasröhre  senkrecht  ab- 
wärts in  ein  angeschmolzenes,  weiteres,  cylindrisches  Qefäss.  Dieses 


Polymerie  und  Isomerie. 
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ist  von  aussen  auf  conatante  Temperatur  erwärmt,  indem  es  umgeben 
ist  von  einem  langen  Glasmantel,  in  welchem  eine  Tlüssigkeit  siedet, 
und  dessen  oberer  Theil  zur  Condensation  des  Dampfes  derselben  dient. 
Es  entweicht  nur  die  vei'drängte  Luft,  welche  über  Wasser  aufgefangen 
und  gemessen  wii-d.  Somit  ist  eine  Bestimmung  der  Temperatur  des 
Dampfes  der  Substanz  überflüssig. 

Nach  beiden  Methoden  braucht  man  nur  bis  zu  0,1  g  Substanz 
zu  verwenden.    lu  allen  Fällen  ist 

V 

wo  g  das  Gewicht  des  Dampfes  und  v  das  Gewicht  eines  gleich  grossen 
Volums  Luft  ausdrückt. 

Nach  dem  Luftverdrängungsverfahren  ist  mithin  z.  B. : 


s  - 


(b  —  iv)  273  1 


760  273  -|-  t  773 

wobei  n  die  Anzahl  der  aufgesammelten  Cubikcentimeter  Luft  und,  wie 
bekannt,  ^-jig  g  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Luft  bezeichnet. 
(Die  anderen  Zeichen  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  S.  6.) 

Verwendet  man  zur  Füllung  des  Apparates  statt  Luft  "Wasser- 
stofifgas,  so  ist  es  wegen  der  grösseren  Moleculargesch windigkeit  des 
letzteren  möglich,  die  Substanzen  schon  bei  einer  um  30  bis  40°  nie- 
driger als  ihr  Siedepunkt  liegenden  Temperatur  in  Dampfform  über- 
zuführen (F.  3Ieyer  und  Demuth,  B.  23,  311). 

Polymerie  und  Isomerie. 

Die  Ermittelung  der  Moleculargrösse  ist  von  ganz  hervor- 
ragender Wichtigkeit,  weil  ausserordentlich  oft  Substanzen  bei 
gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  also  gleicher  empirischer 
Analysenformel,  dennoch  von  einander  verschieden  sind.  Es 
zeigt  sich  häufig,  dass  diese  Verschiedenheit  bedingt  ist 
durch  ungleiche  Moleculargrösse.  So  haben  z.  B.  Form- 
aldehyd, CH2O,  Essigsäure,  C2H4O2,  Milchsäure,  CsUgOs,  Trauben- 
zucker, CeHijOs;  oder  wieder  Aethylen,  C2H4,  Propylen,  CsHg, 
Butylen ,  C4  Hg ,  dieselbe  procentische  Zusammensetzung.  In 
solcher  Beziehung  zu  einander  stehende  Substanzen  nennt  man 
polymer. 

Sehr  häufig  findet  sich  aber  auch,  dass  procentisch 
gleich  zusammengesetzte,  dabei  verschiedene  Sub- 
stanzen dasselbe  Moleculargewicht  besitzen,  dass  also 
ihre  Molecüle  aus  denselben  Atomen  und  aus  einer  gleichen  An- 
zahl derselben  bestehen.    Solche  Substanzen  nennt  man 
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isomer,  seiteuer  metam er  (siehe  unter  „Aether").  Sowohl 
der  (gewöhnliche)  Alkohol  wie  der  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
alkohol mit  Schwefelsäure  entstehende  (gasförmige)  Methyläther 
haben  z.  B.  eine  und  dieselbe  Molecularformel,  CaHgO. 

Die  auffallende  Erscheinung  der  Isomerie  wird  nur  dann 
verständlich,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Anordnung  der  das 
Molecül  constituirenden  Atome  in  einem  Falle  eine  andere  sei, 
als  wie  im  anderen.  Diese  Verschiedenheit  der  Anord- 
nung stellt  man  sich  insbesondere  vor  als  Verschieden- 
heit in  den  Bindungsverhältnissen  der  Atome,  wie  sie 
durch  das  ungleiche  chemische  Verhalten  der  Isomeren  ange- 
deutet wird  und  an  der  Hand  der  Valenztheorie  ihre  Erklärung 
findet.    Weiteres  siehe  S.  16. 


Nach  dem  Sturze  der  electrocliemisclien  Theorien  wurden  für  die 
organisclien  Yerbindungen  vielfacli  unitare  Formehi  (im  Gegensatze 
zu  den  früheren  dualistischen)  verwendet,  z.  B.  C4  Hg  O2,  Alkohol  (nach 
alten  Aequivalentgewichten).  —  Das  Bedürfniss,  complickt  zusammen- 
gesetzte Suhstanzen  mit  einfacheren  (als  „Typen")  zu  vergleichen, 
hatte  schon  wiederholt  zur  Aufstellung  von  neuen  Theorien  zur  Ver- 
anschaulichung der  Constitution  der  organischen  Substanzen  geführt 
(z.  B.  ältere  Typentheorie  [Dumas],  Kerntheorie  [Lauretit]). 

Eine  festere  Basis  erhielten  dieselben  durch  die  Typentheorie 
von  Gerhardt,  welche  zumal  durch  die  Entdeckung  des  Aethylamins 
und  anderer  Ammoniakbasen  {Wwtz  [1849]  unä.  Bofviann  [l849 
und  1850]),  durch  die  EichtigsteUung  der  Formel  des  Aethers  (TFt7- 
liamson  [1850])  und  durch  die  Entdeckung  der  Säureanhydride  (Ger- 
hardt [1851])  unterstützt  wurde.  Alle  zusammengesetzteren  Substanzen, 
anorganische  wie  organische,  wurden  hiernach  mit  einfacheren  an- 
organischen als  „Typen"  verglichen,  deren  Gerhardt  vier  aufstellte: 


von  denen  aber  die  beiden  ersten  eigentlich  zusammenfallen.  So  er- 
gaben sich  z.  B.  die  Formeln: 


Chemisclie  Theorien;  Valenztheorie. 


Hl 
HJ 


0 


H 
H 


1"  l\ 


Chlorkalium 


1"        H  j" 


Chloräthyl 


Kali-  Salpeter- 
hydrat säure 


Aethyl- 
alkohol 


Essigsäure 


Chemische  Theorien. 
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l]0      ^0^0  §H.j„  C,H.Oj„ 

Kalium-  Salpetei-s.-  Aethj'l-  Essigsäure- 
oxyd anhydrid         ätlier  anhydrid 

H]  CaHfi]  C2H3O) 
H  N                                       H    N  H  N 


nj  H  )  H  I 

Aethylamin  Acetamid 

n.  s.  f. 

Die  organischen  Verbindungen  konnten  hiernach  in  gleichet 
Weise  wie  die  anorganischen  auf  anorganische  Typen  bezogen  werden, 
wenn  man  in  ihnen  Eadicale  (Aethyl,  C2H5;  Acetyl,  C2H3O)  an- 
nahm ,  d.  h.  Atomgruppen ,  welche  eine  den  Elementen  analoge  Rolle 
spielen  und  durch  doppelte  Umsetzung  aus  einer  Verbindung  in  die 
andere  übergehen  können  (s.  u.).  So  erhielten  Aethylchlorid,  C2H5CI; 
Alkohol,  CäHßO;  Aethylamin,  C2H7N;  Aether,  C^HjoO,  etc.  dasselbe 
Radical:  C2H5,  Aethyl,  der  nahen  zwischen  diesen  Verbindungen  exi- 
stirenden  Verwandtschaft  entsprechend ,  die  nun  auch  in  der  Schreib- 
weise zum  Ausdrucke  kam. 

Die  Schwefelsäure,  H2  S  O4,  wurde  vom  verdoppelten  Typus  Wasser 
abgeleitet : 

H2I0,  (S02)"|o 


HaJ^ä  H2. 
das  Chloroform,  CHCI3,  das  Glycerin,  C3H8O3,  vom  verdreifachten 
Typus  Salzsäure  resp.  Wasser : 

H3I    (CHn.        H3I0  (C3HJ") 

CI3I  Clgj'  Hgra  H3P3, 

indem  man  annahm,  dass  die  Eadicale  (CjHs)',  (SO2)",  (CH)'",  (C3H5)'" 
eine  durch  die  beigefügte  Anzahl  von  Accenten  ausgedrückte  Anzahl 
von  Wasserstoffatomen  zu  ersetzen  im  Stande  seien,  d.  h.  „einatomig, 
zweiatomig  etc."  seien. 

Zu  den  obigen  Typen  fügte  später  KekuU  noch  den  vierten  für 
die  Kohlenstoffverbindungen  besonders  vrfchtigen  Typus  hinzu: 

h1 

l  C  =  Grubengas. 

hJ 

Es  fand  sich  dann,  dass  man  manche  Verbindungen  ebensowohl 
auf  den  einen  wie  auf  den  anderen  Typus  zurückführen  konnte,  z.  B. 
Methylamin,  CHgN,  entweder  auf  CH4  oder  auf  NHg: 
NH2] 

•  C      oder        H"  \  N. 

H 


H 
H 
H 


Auch  führte  die  erwähnte  Annahme  von  Atomgruppen  (Radicalen), 
die  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  diesen  Typen  traten,  genauere 
Untersuchungen  mit  sich  über  den  chemischen  Werth  (d.  i.  Ersetzungs- 
werth) dieser  Gruppen,  verglichen  mit  Wasserstofif.  So  lernte  man  ein-, 
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zwei-,  drei-  etc.  werthige  Gruppen  unterscheiden  und  überhaupt  die 
Aequivalenzverhältnisse  genauer  berücksichtigen. 

Franldand  stellte  1852  (Ann.  85 ,  368)  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchungen über  metallorganische  Verbindungen  den  Satz  auf,  dass  die 
Elemente  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  die  Tendenz  haben, 
Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen  drei  oder  fünf  Aequivalente  an- 
derer Elemente  enthalten  sind. 

KehuU  legte  dann  1857  und  1858  (Ann.  104,  129  und  106,  129) 
dar,  dass  den  Typen  selbst  eine  tiefere  Idee  („Idee  der  Typen")  zu 
Grunde  liege,  derart,  dass  es  ein  werthige,  zweiwerthige,  drei- 
werthige,  vierwerthige  etc.  Elemente  gebe,  welche  den  ent- 
sprechenden „Ersetzungswerth"  oder  „ Verbindungswerth "  mit  Wasser- 
stoff zeigen;  dass  also  Wasserstoff  einwerthig,  Sauerstoff  zweiwerthig, 
Stickstoff  dreiwerthig  und  insbesondere  Kohlenstoff  vierwerthig  sei  u.  s.  f. 

Die  Grundzüge  dieser  Werthigkeitstheorie  (Valenztheorie, 
Theorie  des  chemischen  Werthes)  sind  von  der  anorganischen  Chemie 
her  als  bekannt  vorauszusetzen. 

Mit  der  Aufstellung  des  Typus  CH4  seitens  Kelcule  und  der  damit 
verknüpften  Erkenntniss  der  vierwerthigen  Natur  des  Kohlenstoffs  war 
verwandt  die  von  Kolbe  1855  ff.  durchgefühi'te  Ableitung  der  Consti- 
tution organischer  Verbindungen  von  der  Kohlensäure  (nach  Kolbe 
C2O4,  C  =  6,  0  =  8)  durch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  organische 
Radicale  (siehe  Ann.  113,  293). 

Die  in  der  anorganischen  Chemie  nicht  immer  genügend 
austragsfähige  Frage  über  die  Höhe  der  Valenz  der  betreffenden 
Elemente  gestaltet  sich  für  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen 
unvergleichlich  viel  günstiger,  weil  der  KoMenstoff  sowohl 
gegen  Wasserstoff  wie  gegen  Chlor  und  Sauerstoff  dieselbe 
Valenz,  Vierwerthigkeit ,  aufweist.  Da  nun  der  Wasserstoff 
als  Maass  der  Valenz  einwerthig  ist  und  auch  die  constante 
Zweiwerthigkeit  des  Sauerstoffs  nicht  ernstlich  in  Frage  ge- 
stellt ist,  so  ist  die  Valenz  gerade  der  drei  „organischen"  Ele- 
mente H,  0,  C  eine  relativ  sicher  begründete,  und  somit  sind  die 
auf  dieselbe  begründeten  Schlüsse  recht  sichere,  um  so  mehr,  als 
ja  schon  aus  diesen  drei  Elementen  sich  die  meisten  wichtigen 
Kohlenstoffverbindungen  zusammensetzen. 

Erklärung  der  Isomerie.    Erforschung  der  Constitution 
organischer  Verbindungen. 

An  der  Hand  der  Valenztheorie  ist  nun  die  Erscheinung  der 
Isomerie  leicht  zu  verstehen:  sie  beruht  auf  einer  bei  den  ver- 
schiedenen Isomeren  verschiedenen  Gruppiruug  oder  Bindung 
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der  Atome  im  Molecül.  Dies  ergiebt  sich  daraus,  dass  isomere 
Körper  bei  chemischen  Umwandlungen  gam  verschiedene  Atom- 
gnijppen  oder  Atome  abspalten  oder  gegen  andere  austauschen. 

Es  erwächst  also  die  weitere  Aufgabe,  die  Bindangsweise  der 
Atome  im  Molecül,  d.  h.  die  chemische  Constitution,  die 
„Structtir"  der  Kohlenstoffverbindungen,  zu  erforschen. 

Es  ist  dies  stets  nur  möglich  und  statthaft  für  Verbindungen, 
deren  chemischer  Charakter  nach  den  verschiedensten  Richtungen 
hin  bekannt  ist. 

Bei  solchen  Betrachtungen  ist  zunächst  nur  die  dem  Experi- 
ment zugängliche  Bindungsweise  der  Atome  im  Molecül  ins 
Auge  zu  fassen,  und  die  Frage,  wie  weit  eine  Verschiedenheit 
der  Gruppirung  der  Atome  im  Räume  in  Betracht  kommen  kann, 
bei  Seite  zu  lassen.    Siehe  bezüglich  der  letzteren  S.  21. 

Die  maassgebenden  Gesichtspunkte  seien  an  einigen  Bei- 
spielen erläutert. 

"Wird  Jodmethyl,  CH3J,  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung 
behandelt,  so  entsteht  unter  Bildung  von  Jodnatrium  zunächst 
die  Gruppe  CH3,  Methyl,  welche  bei  vierwerthigem  Kohlenstoff 
eine  „freie  Affinität"  (*)  besitzen  wird: 

*— C^H- 

Die  Untersuchung  der  Moleculargrösse  der  gebildeten  (gas- 
förmigen) Verbindung,  des  Aethans,  früher  Methyl  genannt, 
zeigt  indessen,  dass  sie  die  Formel  C2H6  (=  2  X  CH3)  besitzt. 
Somit  haben  sich  zwei  Methylgruppen  mit  einander  verbunden, 
und  es  erscheint  nicht  zweifelhaft,,  dass  dies  durch  die  jedes- 
malige freie  Affinität  des  Kohlenstoffs  bewirkt  worden 
ist.    Das  gebildete  Aethan  erhält  daher  die  Constitutionsformel 

C=H3  CII3  CII3 

I        ,  oder  kürzer    I     ,  =  •       oder  HiC — CIL. 
C=H3  CH3  CH3 

Das  Aethan  ist  nun  aus  dem  gewöhnlichen  Alkohol, 
C2H6O,  darstellbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff 
werden  in  diesem  zunächst  ein  Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoff- 
atom zusammen  gegen  ein  Atom  Chlor  ausgetauscht,  unter  Bil- 
dung von  C2H6CI,  Aethylchlorid.  Durch  nascirenden  Wasser- 
stoff wird  dann  das  Halogen  gegen  letzteren  ersetzt: 

Bernthaen,  organ.  Chemie.   7.  Auü.  2 
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C2H6O  +  HCl  =  C2II5CI  +  II2O; 
C2H5CI  +   2H  =  CzIIß     +  HCl. 

Auch  umgekehrt  kann  man  aus  dem  Aethan  durch  Be- 
handlung mit  Chlor  Aethylchlorid,  und  hieraus  Alkohol  erhalten. 

Es  ist  also  an  Stelle  des  einwerthigen  Chloratoms  ein  Sauer- 
stoff- und  ein  Wasserstoffatom  getreten.  Es  erhellt  schon  hieraus, 
dass  diese  zusammen  einen  einwerthigen  Rest  — (0 — H)  bilden, 
den  man  „Hydroxyl"  oder  „Wasserrest"  nennt.  Dies  folgt 
auch  daraus,  dass  ein  Wasserstoffatom  im  Alkohol  sich  anders 
verhält,  wie  die  fünf  übrigen,  folglich  anders  gebunden  sein  wird 
wie  diese.  So  ist  es  z.  B.  gegen  Metalle,  Säureradieale  etc.  aus- 
tauschbar, und  wird  bei  Entfernung  des  Sauerstoffs  mit  aus  der 
Verbindung  gelöst,  während  die  fünf  anderen  Wasserstoffatome 
hiervon  nicht  berührt  werden.  Zumal  wird  auch  der  Zusammen- 
hang (die  Bindung)  der  beiden  Kohlenstoffatome  mit  (an)  ein- 
ander durch  die  Wegnahme  des  Sauerstoffs  nicht  verändert. 

Alle  diese  Thatsachen  führen  für  den  Alkohol  zur  Consti- 
tutionsformel : 

C^3 

CII3  — CH2(0II),    =  (l/^ 

\o— H. 

Der  nach  S.  14  mit  dem  Alkohol  isomere  Methyläther, 
C2II0O,  weist  keine  Yerschiedenheiten  seiner  sechs  Wasser- 
Btoffatome  auf.  Hingegen  wird  durch  Wegnahme  seines  Sauer- 
stoffs, etwa  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  der  Zu- 
sammenhang seiner  beiden  Kohlenstoffatome  aufgehoben, 
unter  Bildung  von  Producten,  welche  nur  je  ein  Kohlenstoffatom 
im  Molecül  enthalten,  nämlich  (je  nach  den  Bedingungen)  von 
je  einem  Molecül  Jodmethyl  und  Methylalkohol  resp.  von  zwei 
Molecülen  Jodmethyl: 

Call^O  -I-    HJ  =  CII4O    -f  CH3J,  resp. 

CallßO  +  2HJ  =  2CH3J  +  H.O. 

Hieraus  muss  man  schliessen,  dass  im  Methyläther  die 
beiden  Kohlenstoffatome  nicht  direct,  sondern  nur  durch  Ver- 
mittelung  des  Sauerstoffs  mit  einander  verbunden  sind,  so  dass 
durch  Wegnahme  dieses  Bindeglieds  die  Ursache  des  Zusammen- 
haltens der  Kohlenstoffatome  fortfällt  und  dieselben  sich  daher 
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trennen.  Diese  Verhältnisse  finden  ihren  Ausdruck  in  der  fol- 
genden Constitutions-  (oder  Structur-)  formel: 

I 

H3C  — 0  — CHa,      =  0 

In  ganz  entsprechender  Weise  lässt  sich  aus  dem  chemischen 
Verhalten  der  Essigsäure  für  diese  die  Constitutionsformel: 

H  —0 

feH3  III 
1,0  =  H-C-C- 

c<on  I  I 

H    0— H 

ableiten.  Die  Gründe  für  diese  Formel  seien  der  späteren  Dar- 
legung vorbehalten;  sie  entspricht  in  vorzüglicher  Weise  dem 
chemischen  Verhalten  der  Essigsäure  und  erklärt  die  folgenden 
Thatsachen:  a)  dass  ein  Wasserstoffatom  der  Essigsäure  andere 
Eigenschaften  besitzt  als  die  drei  anderen  (leicht  gegen  Metalle 
ersetzbar  ist);  b)  dass  die  zwei  Sauerstoffatome  sich  verschieden 
verhalten,  verschieden  leicht  gegen  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen austauschbar  sind;  c)  dass  den  zwei  Kohlenstoffatomen 
verschiedene  Functionen  zukommen,  derart,  dass  das  eine  (schon 
mit  den  zwei  Sauerstoffatomen  verbundene)  leicht  Kohlensäure, 
das  andere  (mit  drei  Wasserstoffatomen  verbundene)  leicht  Me- 
than, CH4,  oder  Methylverbindungen  bildet. 


In  Anbetracht  der  unzähligen  beobachteten  Isomeriefälle  ist 
eine  empirische  Formel  zur  Bezeichnung  einer  organischen  Ver- 
bindung meist  nicht  ausreichend;  oft  giebt  erst  die  Constitutions- 
formel ein  Idares  Bild  ihres  Verhaltens  und  ihrer  Beziehungen 
zu  anderen  Substanzen.  Auf  Grund  eingehendsten  Studiums  ist 
es  in  den  letzten  Jahrzehnten  für  die  meisten  organischen  Ver- 
bindungen möglich  geworden,  die  Bindungsweise  der  Atome  in 
ihrem  Molecül  zu  ermitteln,  und  dadurch  sind  vielfach  neue 
Wege  zu  ihrer  Darstellung  erschlossen  worden.  Die  ermittelten 
Constitutionsformeln  sind  theüs  sehr  einfacher,  theils  aber  aucli 
sehr  complicirter  Natur,  wie  z.  B.  jene  der  Citroneusäure  (s.  d.) 
oder  des  Traubenzuckers  (s.  d.)  zeigen. 

2* 
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Natur  des  Kohlenstoffs. 

Die  auf  dem  dargelegten  Wege  gewonnenen  theoretischen 
Anschauungen  resp.  Erfahrungen  über  die  Natur  des  Kohlen- 
stoffs sind  etwa  die  folgenden: 

1.  Das  Kohlenstoffatom  ist  vierwerthig, 

2.  Die  vier  Valenzen  sind  unter  einander  gleichwerthig;  es 
giebt  nur  ein  Monosubstitutionsproduct  des  Methans. 

3.  Die  mit  den  vier  Valenzen  verbundenen  Atome  oder 
Atomgruppen  können  nicht  ohne  Weiteres  ihre  Plätze  mit  ein- 
ander vertauschen  {Le  Bel-van't  Hoff'sclies  Gesets,  1874).  Be- 
weis: es  giebt  je  zwei  verschiedene  Tetrasubstitutionsproducte 
C,  a,  h,  c,  d  des  Methans  (s.  S.  22). 

4.  Zwei  Kohlenstoffatome  können  sich  unter  einander  ent- 
weder mit  einer  oder  mit  zwei  oder  drei  Valenzen  verbinden 
(s.  S.  30): 

C— C  C=C  C=C. 

5.  In  entsprechender  Weise  können  sich  drei  und  mehr 
Kohlenstoffatome  an  einander  binden  unter  Bildung  sogenannter 
„Kohlenstoffketten"  (s.  S.  28),  z.  B.: 

C— C— C— C;      C— C-C=C— C— C;  ^=^>C~C. 

Die  Zahl  der  so  verbundenen  Atome  kann  eine  sehr  grosse 
und  z.  B.  weit  grösser  als  30  sein. 

6.  Diese  Verbindungen  bilden  entweder  offene  oder  ring- 
förmig geschlossene  Ketten. 

Ö^ene  Ketten  sind  solche,  welche  ein  Anfangs-  und  ein  End- 
glied haben,  wie  die  sub  5.  bezeichneten.  Geschlossene  Ketten 
oder  Atovaringe  sind  hingegen  solche  Ketten,  bei  welchen  das 
Anfangs-  und  das  Endglied  wieder  mit  einander  verbunden  sind 
(wobei  weitere  Abzweigungen  nicht  ausgeschlossen  sind);  z.  B.: 

CO  p  .0  c 

II'         ■    l  l 

c      c  c  C  '        ^  c 

7.  Auch  andere  mehrwerthige  Elemente  können  sich  an 
der  Bildung  solcher  Ketten,  offener  wie  geschlossener,  betheili- 
gen, z.  B. : 
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c— c/  c-c/  \c-c/ 

Die  zur  Bezeichnung  solcher  Ketten  oder  Ringe  benutzten  spe- 
ciellen  Figuren  (Sechseck  etc.)  sind  nur  schematisch,  nicht  geometrisch 
aufzufassen;  die  räumliche  Anordnung  bleibt  zunächst  unbestimmt. 

8.  Ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  gleichartigen  Atomen 
oder  Atomgrnppen  verbunden,  so  wirken  seine  vier  Affinitäten 
voraussichtlich  im  Räume  gleichmässig,  d.  i.  in  gleicher  Richtung, 
wie  die  in  einem  regulären  Tetraeder  von  dessen  Mittelpunkt  nach 
den  vier  Ecken  gezogenen  Verbindungslinien.  Man  kann  sich 
das  System  dann  räumlich  unter  dem  Bilde  eines  regulären 
Tetraeders  vorstellen,  dessen  Mittelpunkt  das  Kohlenstoffatom 
einnimmt,  und  in  dessen  Ecken  sich  die  Schwerpunkte  der  vier 
Atome  (etc.)  befinden. 

Sind  die  an  das  Kohlenstoffatom  gebundenen  vier  Atome  (etc.) 
ungleich,  so  werden  die  Affinitätsrichtuugen  entsprechende  Ab- 
lenkungen erfahren,  die  Abstände  der  Schwerpunkte  der  vier 
Atome  vom  Kohlenstoff  werden  verschiedene  sein  und  das  ganze 
System  wird  das  Bild  eines  minder  regulären  Tetraeders  ergeben. 
(Weiteres  s.  bei  „stereochemischer  Isomerie".) 

9.  TJeber  die  räumliche  Vertheilung  der  Valenzen  und  über  einen 
Versuch  zur  Erklärung  von  Spannungserscheinungen  bei  mehrfacher 
Kohlenstoff bindung  vgl.  JBaeyer,  B.  18,  2277. 


Stereochemisclie  Isomerie  oder  Stereomerie. 

Bei  der  Aufsuchung  der  Constitution  organischör  Verbin- 
dungen sind  allmälig  eine  Reihe  von  Fällen  bekannt  geworden, 
bei  welchen  ztcei  oder  mehr  Verbindungen  eine  gleiche  Constihc- 
tionsformel  zugeschrieben  werden  muss,  da  sie  ein  völlig  oder 
doch  in  vieler  Hinsicht  gleiches  chemisches  Verhalten  zeigen. 
Derartige  Substanzen  sind  häufig  auch  in  den  physicalischen 
Eigenschaften  übereinstimmend  (vgl.  z.  B.  B.  26,  983)  oder  höchst 
ähnlich,  und  lässt  sich  die  eine  Modification  meist  durch  sehr  ein- 
fache Mittel,  z.  B.  durch  den  Einfluss  hoher  Temperaturen  in  die 
andere  überführen,  „umlagern^\ 

Erst  die  oben  entwickelten  Annahmen  über  die  räumliche 
Gestaltung  der  Kohlenstoffverbindungen  haben  zu  einer  Vorstellung 
über  die  Ursache  einer  derartigen  feineren  Isomerie  geführt.  Die- 
selbe ist  auf  die  relative  räumliche  (sterische)  Anordnung  der 
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einzelnen  Atome  innerhalb  des  Molecüles,  auf  die  Configuration 
des  Molecüles  zurückzuführen;  man  bezeichnet  eie  deshalb  als 
„stereochemisclie  Isomerie^^  (geometrische  oder  Alloisomer ie). 

Die  bezüglichen  Anschauungen  sind  von  van't  Soff  ausge- 
sprochen und  insbesondere  von  J.  Wislicenus  weiter  entwickelt 
worden. 

Vgl.  van't  Soff,  Lagerung  der  Atome  im  Eaume,  Braunschweig 
1894;  J.  Wislicenus,  Räumliche  AnordnuDg  der  Atome,  Leipzig,  Hirzel, 
1889;  B.  20,  Eef.  448;  Ann.  248,  281  fif.;  ferner  Baeyer,  B.  18,  2277; 
Ann.  245,  103;  Victor  Meyer,  B.  21,  265,  784  u.  s.  f. 
Kurz  angedeutet  sind  es  etwa  die  folgenden: 
1.  Ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  unter  sich  ver- 
schiedenen Atomen  (oder  Atomgruppen)  verbunden,  d.  h.  ist 
es  „asymmetrisch^,  so  ist  nur  eine  Constitutionsformel  möglich: 
eine  Isomerie  auf  Grund  verschiedener  Constitution  ist  nicht 
denkbar.    Dennoch  kann  es  (siehe  S.  20,  unter  3.)  etvei  ver- 
schiedene Tetrasubstitutionsproducte   dieser  Art   geben.  Stellt 
man  sich  dieselben  unter  dem  Bilde  von  Tetraedern  vor,  in  deren 
Mittelpunkten  sich  das  Kohlenstoffatom 'befindet,  und  projicirt 
diese  Tetraeder  auf  die  Ebene  des  Papieres,    so  erhält  man 
folgende  zwei  Configurationen  (das  Kohlenstoffatom  im  Mittel- 
punkt ist  in  der  Zeichnung  nicht  angedeutet;  die  gebundenen 
Atome  sind  mit  A,  B,  C,  D  bezeichnet,  die  Tetraederecke,  in 
welcher  sich  der  Schwerpunkt  des  gleichen  Atoms  A  befindet, 
ist  auf  den  Beobachter  zu  gerichtet): 

C  C 

und  (II) 


Die  beiden  Bilder  sind  nicht  congruent,  sie  können  nicht 
zur  Deckung  gebracht  werden,  vielmehr  ist  das  eine  das 
Spiegelbild  des  anderen ;  sie  verhalten  sich  wie  die  rechte  zur 
linken  Hand.  Die  Reihenfolge  von  B  über  C  nach  D  geht 
im  ersteren  Falle  in  gleicher  Richtung  wie  der  Zeiger  einer  Uhr, 
im  zweiten  Falle  entgegengesetzt. 

Ist  daher  von  der  räumlichen  Anordnung  dieser  Atome  (etc.) 
B,  C,  D  irgend  eine  physicalische  Eigenschaft  abhängig,  z.  B. 
das  optische  Drehungsvermögen  (s.  S.  38),  so  wird  sich  diese 
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Eigenscliaft  in  deu  beiden  Fällen  in  entgegengesetzter  Weise 
zeigen;  ist  die  durch  (I)  dargestellte  Verbindung  optisch  rechts- 
drehend, so  wird  die  andere  linksdrehend  sein  u.  s.  f. 

Hierdurch  erklärt  sich  in  sehr  einfacher  Weise  die  Existenz 
von  isomeren  Verbindungen,  welche  sich  nur  durch  ihre  opti- 
schen Eigenschaften  von  einander  unterscheiden  (Spiegelbild- 
isomcrie  oder  Enantiomorphie).    Weiteres  siehe  bei  Milchsäure. 

2.  Sind  ^ivei  Kohlenstoffatome  mit  ^'e  einer  Affinität  an 
einander  gebunden,  und  dabei  asymmetrisch,  so  können  sich  die 
sub  1.  besprochenen  Verhältnisse  in  mannigfacherer  Form  wieder- 
holen (siehe  bei  „Weinsäure"). 

Zwei  mit  je  einer  Affinität  verbundene  Kohlenstoffatome 
werden  räumlich  folgendermaassen  wiedergegeben : 


\1/ 
oder  C 

symboliscli:  | 
C 


Im  Allgemeinen  hat  man  in  diesem  Falle  anzunehmen,  dass  die 
zwei  Atome  um  ihre  gemeinsame  Achse  unahhängig  von  einander 
rotiren  können.  Immerhin  werden  die  an  das  eine  Kohlenstofifatom 
gebundenen  Atome  auf  die  an  das  andere  gebundenen  nach  Maassgabe 
ihrer  gegenseitigen  Anziehung  eine  orientirende  Wirkung  ausüben,  zu- 
folge deren  eine  sogenannte  „begünstigte"  Stellung  besonders  häufig 
eingenommen  werden  wird.  Seien  die  an  die  Kohlenstoffatome  beider- 
seits gebundenen  Atome  bezw.  Gruppen  H,  Cl  und  CO2H,  wie  dies  bei 
Dichlorbernsteinsäure ,  CO2H— CHCl— CHCl— CO2H,  der  Fall  ist,  so 
werden  bei  gegebener  Reihenfolge  der  Substituenten  (abgesehen  von 
Zwischenlagen)  drei  Configurationen  möglich  sein,  nämlich: 
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aber  bei  der  starken  Anziehung  zwischen  Wasserstoff  und  Chlor  wird 
die  erste  dieser  Configurationen  die  begünstigte,  die  besonders  häufig 
eingenommene  sein. 

Möglicherweise  können  die  richtenden  Wirkungen  der  letztbespi-o- 
chenen  Anziehungskräfte  in  gewissen  Fällen  die  freie  Drehung  geradezu 
aufheben.  Dies  scheint  bei  der  in  Crassulaceen  entdeckten  vierten 
Aepfelsäure  vorzuliegen  (s.  d.;  Äberson,  B.  31,  1448). 

3.  Sind  ^wei Kohlenstoffatome  durch  je  zwei Affinitüien 
mit  einander  verbunden,  so  besitzt  das  System  keine  freie  Be- 
weglichkeit mehr.  Bindet  jedes  der  Kohlenstoffatome  dann  zwei 
verschiedene  Atome  oder  Atomgruppen,  a  und  b,  so  können  bei 
chemisch  gleicher  Bindung,  bei  gleicher  Constitution,  wiederum 
zwei  Isomere  durch  die  ungleiche  Vertheilung  von  a  und  b  zu 
Stande  kommen,  entsprechend  folgenden  Gebilden  (in  der  ersten 
und  dritten  Figur  sind  die  Tetraederkanten  nur  punktirt  an- 
gedeutet, die  Affinitätsrichtungen  dagegen  ausgezogen): 


oder  symbolisch: 

a— C— b  a— C— b 

(I)         II  und  (II)         II  . 
a— C— b  b— C— a 

In  (I)  befindet  sich  a  zu  a  in  „plansymmetrischer",  in  (II) 
hingegen  in  „centrisymmetrischer"  Stellung;  (I)  wird  auch,  da 
sich  die  beiden  a  auf  einer  Seite  der  von  den  Affinitäts- 
richtungen der  doppelten  Bindung  gebildeten  Ebene  befinden, 
als  „eis"-  Form,  (II)  dagegen  als  „fmis"-Form  bezeiclinet  {Cis- 
trans-Isomerie). 

Man  kann  sein-  wohl  begreifen,  dass  sich  die  Gruppen  (Atome) 
a  und  b  im  einen  Falle  stärker  beeinflussen  werden  als  im  anderen. 
Die  hierher  gehörigen  Stereomeren  zeigen  in  chemischer  wie  physi- 
calischer  Hinsicht  grössere  Unterschiede  als  die  Verbindungen,  deren 
Stereomerie  unter  1.  und  2.  besprochen  wurde  (s.  v.  S.).  Oft  ist  das 
eine  Isomere  im  Gegensatz  zum  anderen  durch  eine  bestimmte  intra- 
moleculare  Keaction,  z.  13.  Anhydridbildung,   ausgezeichnet,  welcl.e 
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(lurcli  die  räumliche  Annäberurig  der  reagirenden  Atome  (-Gruppen) 
iu  Folge  der  Conflguration  veranlasst  wird. 

Mittelst  der  dargelegten  Anschauungsweise  findet  z.  B.  die  inter- 
essante Isomerie  der  Fumar-  und  Maleinsäure  (a.  d.)  eine  ein- 
leuchtende Erklärung,  und  ihre  Bedeutung  wird  durch  den  Umstand 
erhöht,  dass  sie  zur  Auffindung  anderer  Isomeriefälle  hei  ungesättigten 
Verhindungen  (Chlorpropylen,  Chlorcrotonsäure  etc.)  geführt  hat. 

Ueber  Cistransisonierie  bei  Kohlenstoffringen  vgl.  „Hydrirte 
Phtalsäuven";  bei  Lactonen  s.  B.  30,  1958. 

4.  Auch  ein  Stickstoifatom  kann  Veranlassung  zu  einer  Isomerie 
gehen,  falls  seine  drei  Affinitäten  nicht  in  der  Ebene  wirken,  sondern 
iu  ähnlicher  Eicbtung,  wie  von  einer  Ecke  eines  Tetraeders  zu  den 
drei  anderen  Ecken  hin.    Von  der  Verbindung 

sind  alsdann  folgende  zwei  Ai-ten  räumlicher  Anordnung  denkbar. 
(Beim  Kohlenstoffatom  sind  die  Tetraederkanten  zur  Erleichterung  der 
räumlichen  Vorstellung  punktirt  angedeutet): 


(I) 


a-^  >^ib  --^b 

oder  schematisch: 

a— C— b  a— C— b 

il         und        Ii  ' 
c — N  N — c 

Syn-Reihe  Anti-Eeihe 

und  entsprechend  dem  ad  3.  Erwähnten  kann  man  auch  hier  an- 
nehmen, dass  die  Gruppen  (Atome)  a  und  c  sich  in  einem  Fall  stärker 
beeinflussen  als  im  anderen  und  dadurch  chemische  Verschiedenheiten 
der  durch  die  zwei  Formeln  repräsentirten  Substanzen  veranlassen. 

Diese  Auffassung  dient  besonders  zur  Erklärung  der  beobachteten 
Isomerien  hei  Oximen  (s.  d.)  und  Phenylhydrazonen  (B.  30,  793).  Vgl. 
Hantzseh  und  Werner,  B.  23, 1 ;  24,  3511 ;  25,  2164;  V.  Meyer,  B.  23,  567. 

5.  Während  die  eben  geschilderte  Stickstoffisomerie  in  vieler  Hin- 
sicht der  unter  3.  beschriebenen  KohlenstofTisomerie  entspricht,  ist  auch 
eine  der  unter  1.  aufgeführten  Kohlenstoffisomerie  ähnelnde  Stickstoff- 
isomerie bei  Körpern  mit  fünfwerthigem  Stickstoff  (vgl.  Stickstoff- 
basen, Verhalten,  sub  7)  angetroffen  worden.    Le  Bei,  B.  24,  R,  441. 

Ueber  Stereoisomerie  bei  dreiwerthigem  Stickstoff  vgl.  B.  29, 1463. 

6.  Nicht  zu  verwechseln  mit  obigen  Isomerien  ist  der  (physica- 
lische)  Dimorphismus,  welcher  sich  wie  bei  manchen  anorganischen 
auch  bei  einzelnen  organischen  Verbindungen  vorfindet. 
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Umgekelirt  sind  einige  Körper  bekannt  geworden,  die,  ohne  selbst 
in  zwei  Formen  zu  existiren,  zwei  Eeihen  von  Derivaten  bilden,  so 
dass  denselben  nach  ihren  Eeactionsproducten  zwei  verschiedene 
Constitutionsformeln  beigelegt  werden  müssen.  Derartige  Formeln  hat 
man  als  tautomer  bezeichnet  und  angenommen,  dass  die  Ausgangs- 
substanzen, in  freiem  Zustande,  nur  nach  einer  Formel  constituirt 
existiren  können.  Neuestens  ist  es  aber  mehrfach  gelungen,  auch  die 
iirsprünglichen  Substanzen  in  zwei,  den  verschiedenen  Constitutions- 
formeln der  Derivate  entsprechende  Modificationen  zu  zerlegen ;  die 
Tautomerie  geht  dann  in  eine  besondere  Art  von  Structurisomerie, 
die  „Pseudonierie'\  über,  welche  durch  leichte  wechselseitige  Umwand- 
lung der  beiden  Isomeren  in  einander  charakterisirt  ist.  Näheres  siehe 
bei  den  „Ketonsäuren"  der  Fettreihe  und  bei  den  „Cyanverbindungen, 
Abschnitt  F". 

Rationelle  Formeln. 

In  der  Schreibweise  der  Constitutionsformeln  sind  die  ver- 
schiedenartigsten Variationen  und  Abkürzungen  zulässig,  je  nach 
den  Beziehungen,  die  man  in  den  Vordergrund  stellen  will.  Es 
kommt  auf  die  räumliche  Anordnung  auf  dem  Papier, 
etwa  behufs  symmetrischer  Gestaltung  der  Formel,  meist  nicht  an. 

Eine  abgekürzte  Constitutionsformel,  die  immerhin  noch 
mehr  chemische  Beziehungen  andeutet  als  eine  empirische  Formel, 
heisst  eine  rationelle,  z.  B.:  C2H5.OH,  Alkohol;  (CH3).20, 
Methyläther. 

Für  die  Essigsäure  kann  man  statt  der  auf  S.  19  gegebenen 
Constitutionsformel  die  folgenden  rationellen  Formeln  benutzen: 

CH3  — C<^g,  CH3  — CO  .  OH,    CH3  — CO2H,  CHg.COjH, 
(CH3.C0)0H,  C2H3O.OH,  IICCjHsOj)  n.  s.  f. 

Homologie. 

Durch  Ersetzung  von  Wasserstoff  im  Methan  gegen  1,  2,  3 
oder  4  Atome  Chlor  entstehen  die  Substitutionsproducte  des- 
selben, CIl3Cl,CH2Cl2,CIICl3,CCl4.  In  diesen  kann  das  Ilalogen 
wieder  gegen  Sauerstoff  (Cl  gegen  OH,  2C1  gegen  0,  3  Cl  gegen 
0  und  OH)  ausgetauscht  werden.  .  Man  gelangt  so  zu  den  fol- 
genden Verbindungen: 

CPIs.OH  CII2O  CHO.OH  oder  CHA 

Methylalkohol      Formaldehyd  Ameisensäure. 
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Ganz  analoge  Verbindungen  leiten  sieb  von  dem  dem  Methan 
sehr  ähnlichen  Aethan,  Ca  He  (S.  17),  ab,  die  jenen  in  den  chemi- 
schen Eigenschaften  jedesmal  ganz  analog  sind,  dabei  von  ihnen 
in  der  Zusammensetzung  um  je  CH2  differiren. 

Dasselbe  wiederholt  sich  bei  Verbindungen  mit  drei  und 
mehr  Kohlenstoffatomen.  So  correspondiren  dem  Methan  und 
Aethan  ein  Propan,  C3H3,  Butan,  C^Hjo  s.  f.;  dem  Methyl- 
alkohol und  Aethylalkohol  Propylalkohol,  C3H7  .  OH  u.  s.  f. 

Substanzen,  welche  eine  solche  Zusammensetzungsdifferenz 
von  CHj  oder  einem  Multiplum  von  CH2  zeigen  und  einander 
im  chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich  sind,  nennt  man  homolog, 
und  ordnet  sie  in  „homologe  Keihen"  ein,  z.  B.: 


CH4 

CH3CI 

CH3 .  OH 

CH2O 

CH2O2 

Methan 

Chlormethyl 

Methylalkohol 

Formaldehyd 

Ameisensäure 

CjHg 

C2H5CI 

GjHä.OH 

G2H4O 

C2H4O2 

Aethan 

Chloräthyl 

Aethylalkohol 

Acetaklehyd 

Essigsäure 

C3H3 

C3  H7  Gl 

G3H7.OH 

CsHßO 

C3H6O2 

Propan 

Chlorpropyl 

Propylalkohol 

Propionaldehyd 

Propionsäure 

C4  Hio 

Gl  Hg  Gl 

C4H9.OH 

C4H3O 

G4  H3  O2 

Butan 

Chloibutyl 

Butylalkohol 

Butyraldehyd 

Buttersäure. 

Allgemein  kann  man  also  für  diese  Eeihen  folgende  Formeln 


geben : 


G„H 


n  a2n  +  2 


CnHan  +  iCl  CnH2n  +  l .  OH 


GnHinO 


GaH2n02- 


Auf  demselben  Princip  der  Ableitung  aller  organischen  Ver- 
bindungen von  den  Kohlenwasserstoffen  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl 
durch  Substitution  beruht  eine  neue,  internationale  Nomenclatur  (1892). 
Die  offlciellen  Namen  aller  Verbindungen  werden  durch  Anhängung 
bestimmter  Suffixe  an  die  unveränderten  Namen  der  Kohlenwasser- 
stofi'e  gebildet.  Anhängung  der  Silbe  „oZ"  bedeutet  eine  Hydroxyl-, 
der  Silbe  „aV  eine  Aldehydgruppe  etc.  Z.B.  sind  die  obigen  Derivate 
des  Butans  (vierte  Zeile  der  Tabelle)  zu  benennen:  Butan,  Chlorbutan, 
Butanol,  Butanal,  Butansäure.  Durch  Einschiebung  der  Silben  di,  tri  etc. 
lässt  sich  die  Anwesenheit  von  2,  3  etc.  Substitueuten durch 
Einfügung  von  Ziffern  die  Stellung  der  Substituenten  (ein  Endkohlen- 
stofTatom  wird  mit  1  bezeichnet)  ausdrücken.  Weiteres  s.  B.  26, 
1595,  sowie  im  speciellen  Theile,  woselbst  bei  den  einzelnen  Ver- 
bindungen die  officiellen  Namen  („o.  N.")  häufig  in  Klammern  bei- 
gefügt sind. 
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Die  Homologie  ist  ein  höchst  wichtiges  Hülfs- 
m Ittel  beim  Studium  der  organischen  Chemie,  da  die  zu 
einer  homologen  Keihe  gehörenden  Verbindungen  fast  stets  völlig 
analoge  Eigenschaften  zeigen,  und  so  das  Studium  eines  einzigen 
Gliedes  oft  für  die  ganze  Reihe  ausreichend  ist. 

In  physicalischer  Beziehung  beobachtet  man  mit  steigender 
Kohlenstolfatomzahl  eine  Abnahme  der  Flüchtigkeit  und  Zunahme 
der  Tendenz,  flüssig  resp.  fest  zu  werden.  So  z.B.  ist  C3H8  noch 
gasföi'mig,  C5H12  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  C10H22 
noch  flüssig,  aber  schon  von  ziemlich  hohem  Siedepunkte  (173°); 
C20H42  fest;  letzteres  siedet  erst  über  300".  Desgleichen  ist  die 
Ameisensäure  flüssig,  die  entsprechende  Säure  mit  16  Kohlenstofi'- 
atomen  fest;  erstere  siedet  bei  99",  letztere  über  300". 

Die  Homologie  hat  ihre  tiefere  Ursache.  Sämmtliche 
Homologen  des  Methans,  CH4,  enthalten  das  Maximum  von 
Wasserstofi'atomen ,  welche  von  der  betrefi'enden  Anzahl  von 
Kohlenstofi'atomen  überhaupt  aufgenommen  werden  können.  Es 
sind  dies  2n  -\-  2  Wasserstofi'atome  auf  n  Kohlenstoffatome. 

Wie  man  nun  das  Aethan  aus  dem  Methan  durch  Ersatz 
von  "Wasserstofi"  gegen  die  einwerthige  Gruppe  CH3  ableiten  kann, 
so  dass  die  Zusammensetzungsdifferenz  CHj  als  Folge  derVier- 
werthigkeit  des  Kohlenstoffs  erscheint,  so  leiten  sich  alle 
höheren  Kohlenwasserstofi'e  dieser  Reihe  aus  den  kohlenstoff- 
ärmeren durch  fortgesetzten  Austausch  von  H  gegen  CH3  ab,  so  dass 
die  Formel  aller  höheren  Homologen  wix'd:  CH4  -\-  (n — 1)  X  CHj, 
d.  i.  CnHan-t- 2-  Die  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  ist  also  über- 
haupt offenbar  die  Ursache  der  Homologie. 

Der  Zusammenhang  der  Kohlenstoffatome  muss  dabei  durch 
sie  selbst  bedingt  sein,  da  der  Wasserstoff  als  ein  einwerthiges 
Element  denselben  nicht  bewirken  kann.  Die  Kohlenstoffatome 
sind  daher  in  allen  höheren  Kohlenwasserstoffen  gleichsam 
kettenförmig  mit  einander  verbunden  (S.  20),  wie  folgende 
graphische  Darstellungen  zeigen: 


G 


0 


C  ' 


0 


G— C— C— G  oder 


C— C,  u.  s.  f. 


G 


G 

in  G3H3 


C 


in  GaH, 


6 


in  C^Hio 


Radicale. 
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In  der  Art  der  Verbindung  der  KohlenstoCfatome  können 
Terscliiedene  Fälle  eintreten  (Structurisomerien).  Siehe  Kohlen- 
wasserstoffe der  Methanreihe. 

Gesetz  der  paaren  AtomzaUen. 

Die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  in  obigen  KoMenwasserstofFen 
ist  stets  durch  zwei  theilbar.  Werden  dieselbeu  also  auch  theilweise 
gegen  andere  Elemente  ersetzt,  so  muss  doch  die  Summe  der  Atome  un- 
paarwerthiger  Elemente  (Cl,  N,  P)  und  der  restirenden  Wasserstofifatome 
zusammen  zufolge  der  Aeqaivalenzverhältnisse  eine  gerade  Zahl  bleiben. 

Eadicale. 

Der  Begriff  der  Radicale  hat  sich  im  Laufe  der  Entwickelung 
der  chemischen  Theorien  mehrfach  geändert.  Man  bezeichnete 
als  solche  nach  Liebig  in  freier  Form  existenzfähige  Atomgruppen, 
welche  die  Rolle  von  Elementen  spielen,  sich  wie  diese  mit  Ele- 
menten und  unter  einander  vereinigen  können  und  von  einer 
Verbindung  durch  Austausch  in  andere  übertragen  lassen. 

Später  Hess  man  die  Forderung,  dass  solche  Radicale  in 
freier  Form  existenzfähig  sein  müssten,  fallen  und  bezeichnete 
sogar  als  Radicale  häufig  kurzweg  die  „bei  gewissen  Zersetzungen 
gerade  unangegriffen  bleibenden  Reste". 

Man  pflegt  jedoch  jetzt  nur  diejenigen  Atomgruppen  als 
Radicale  zu  bezeichnen,  welche  in  einer  grösseren  Anzahl  sich 
von  einander  ableitender  Verbindungen  wiederkehren  und  in 
denselben  gewissermaassen  die  Rolle  eines  einfachen  Elementes 
spielen,  z.  B.  CH3,  Methyl,  C2H3O,  Acetyl,  wobei  die  Frage  nach 
ihrer  Existenzfähigkeit  in  isolirtem  Zustande  nicht  weiter  in  Be- 
tracht kommt.  Das  Radical  Methyl  ist  z.  B.  nicht  in  freier  Form 
bekannt;  da,  wo  man  seine  Bildung  erwarten  sollte,  entsteht  nach 
S.  17  das  Aethan,  CH3— CHj  (Dimethyl). 

Solche  Radicale  können  ein-,  zwei-,  drei-  etc.  -werthig 
sein,  je  nach  der  Anzahl  einwerthiger  Atome,  welche  sie  zu 
ersetzen  im  Stande  sind  oder  mit  denen  zusammen  sie  eine 
gesättigte  Verbindung  bilden;  z.  B.  (C2H4)",  „Aethylen"  oder 
„Aethen",  zweiwerthig;  (C3H5)'",  „Glyceryl",  dreiwerthig;  des- 
gleichen (CII)'",  „Methenyl"  oder  „Methin",  dreiwerthig  u.  s.  f. 

Die  einwerthigen Reste  CnHgn  +  11  Methyl,  Aethyl etc., 
welche  die  Radicale  der  einwerthigen  Alkohole  CnHan  +  i.OH  sind, 
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werden  vielfach  als  ÄlJcyle,  die  zweiwerthigen  Reste  CnHjn  als 
Allcylene  bezeichnet. 

Eintlieilung  der  KoMenwasserstoffe  etc. 

Die  S.  27  abgeleiteten  KohlenwasserstofiFe  etc.  nennt  man 
gesättigte  Verbindungen,  da  sie  sich  nicht  weiter  mit  Wasser- 
stoff vereinigen  können.  Ausser  ihnen  giebt  es  aber  auch  wasser- 
stoffärmere  oder  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  etc., 
z.  B.  C2H4,  Aethylen,  C2H2,  Acetylen,  welchen  wieder  homologe 
Reihen  entsprechen. 

Man  erklärt,  wie  später  darzulegen,  die  Constitution  der- 
selben bei  offener  Kohlenstoffkette  durch  Annahme  einer  mehr- 
fachen Bindung  zwischen  benachbarten  Kohlenstoffatomen,  z.  ß,: 


Aus  diesen  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  als  Mutter- 
substanzen leiten  sich  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Ha- 
logen, Sauerstoff,  Stickstoff  etc.  die  verschiedensten  Verbindungen  : 
Substitutionsproducte ,  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Säuren  etc. 
(s.  S.  27)  ab. 

Zu  einer  anderen  Classe  von  Kohlenwasserstoffen  gehört  das 
(besonders  wichtige)  Benzol,  CgHe,  welches  acht  Wasserstoff- 
atome weniger  enthält  als  Hexan,  C6H14.  Ueber  seine  Constitu- 
tion hat  man  sich  die  Vorstellung  gebildet,  dass  in  ihm  eine  in 
sich  zurücklaufende,  d.  h.  geschlossene,  ringförmige  Kette 
von  sechs  Kohlenstoffatomen  vorhanden  sei  (s.  Benzolderivate). 
Von  diesem  Benzol  leiten  sich  wieder  eine  sehr  grosse  Reihe  der 
verschiedensten  homologen  und  analogen  Kohlenwasserstoffe,  und 
auch  Substitutionsproducte,  Alkohole,  Aldehyde,  Säuren  und 
sonstige  Derivate  ab.  Das  Benzol  ist  somit  in  ähnlicher  Weise 
Muttersubstanz  für  eine  grosse  Anzahl  organischer  Substanzen, 
wie  das  Methan. 

Ein  Gleiches  wie  für  das  Benzol  gilt  für  eine  ganze  Anzahl 
von  Verbindungen,  deren  chemische  Natur  dadurch  charakterisirt 
ist,  dass  sie  eine  geschlossene  (ringförmige)  Atomkette  enthalten. 
Es  sind  dies  das 


C2U4 


CH2 

II 

CHa 


C2H2    =  III 


CH 


GH 
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a)  Trimethylen,  CsHg,  Tetramethylen,  C4H3,  Pentamethylen,  CeHij; 
von  stickstoffhaltigen  Substanzen  das 

b)  Pyridin,  C5H5N, 

ein  stark  basischer,  aber  dem  Benzol  in  vielen  Beziehungen  sehr 
ähnlicher  Körper;  ferner  das 

c)  Furan,  C4H4O,         Pyrrol,  C4H5N,         Thioplien,  C4H4S, 
Pyrazol,  C3H4N2,  Thiazol,  C3H3NS  u.  s.  f. 

Einige  letzterer  Verbindungen  ähneln  dem  Benzol,  andere 
dem  Pyridin  täuschend;  alle  sind,  wie  das  Benzol,  Muttersub- 
stanzen für  oft  grosse  Reihen  von  Abkömmlingen, 

Die  seither  übliche  Eintheilung  der  organischen  Ver- 
bindungen ist  die  folgende: 

1.  Methanderivate  oder  Fettkörper,  ali^Jiatische  Verbin- 
dungen (von  aXoiq)ri  =  Fett,  so  genannt,  weil  die  Fette  und 
manche  aus  ihnen  erhältliche  Verbindungen  hierhin  gehören). 
Diese  Classe  nmfasst  alle  Kohlenstoffverbindungen  mit  offenen 
Ketten. 

2.  Benzolderivate  oder  ai'omatische Verbindungen.  Unter 
Beibehaltung  dieser  Abtheilungen  sollen  die  oben  sub  a)  und  c) 
bezeichneten  Verbindungen  zu  Schlnss  der  Abtheilung  1.  behan- 
delt werden,  da  sie  gewissermaassen  den  Uebergang  von  den 
fetten  zu  den  aromatischen  bilden,  während  das  Pyridin  und 
seine  Derivate  aus  didactischen  Gründen  erst  im  Anschluss  an 
die  Benzolderivate  behandelt  werden  sollen. 

Physicalisclie  Eigenschaften  der  organischen  Ver- 
bindungen. 

Die  physicalischen  Eigenschaften  der  organischen  Verbin- 
dungen besitzen  für  ihre  Charakterisirung  oft  grosse  Wichtigkeit. 
Sie  weisen  häufig  mehr  oder  weniger  gesetzmässige  Beziehungen 
zur  Zusammensetzung  und  Constitution  der  Körper  auf. 

Einige  bezügliche  Bemerkungen  mögen  hier  eine  Stelle 
finden. 

Farbe. 

Die  meisten  organischen  Yerbindungen  sind  farblos;  die  jod- 
haltigen Verbindungen  (z.  B.  CJ4)  sind  zuweilen  (roth,  gelb)  gefärbt, 
Nitroverbindungen  häufig  gelb  oder  roth.  Manche  Stoffe  werden  durch 
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äen  Eintritt  der  salzbildenden  Gruppen  NH2  oder  OH  zu  Farbstoffen 
oder  deren  Leukoverbindungen ,  z.  B.  Tripbenylcarbinol ,  Azobenzol; 
man  nennt  jene  „Ohromogene"  (vgl.  Witt,  B.  9,  522). 

Löslichkeit. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Substitutionsproducte  sind 
in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich.  Von  den  Alkoholen 
lösen  sich  die  Anfangsglieder  der  jedesmaligen  homologen  Reihen 
raeist  leicht  in  Wasser  (Methyl-,  Aethylalkohol,  Glycerin),  die 
höheren  Homologen  werden  bald  schwer  löslich  und  unlöslich- 
Ilöherwerthige  Alkohole  (Mannit)  lösen  sich  leicht  in  Wasser; 
dagegen  sind  sie  im  Gegensatz,  zu  den  einwerthigen  meist  in 
Aether  unlöslich.  Aldehyde,  Ketone,  Säuren  verhalten  sich  den 
Alkoholen  ähnlich.  —  Die  Benzolderivate  sind  in  der  Regel  in 
Wasser  (und  Alkohol)  weniger  löslich  wie  die  entsprechenden 
Fettkörper. 

In  Alkohol  lösen  sich  die  meisten  organischen  Verbindungen, 
in  Aether  die  grosse  Mehrzahl. 

Specifisches  Gewicht  und  Molecularvolum. 

Die  specifischen  Gewichte  isomerer  Verbindungen  sind 
verschieden.  Diejenigen  der  normalen  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n  +  2t  beim  Schmelzpunkt  bestimmt,  nähern  sich,  mit  steigen- 
dem Kohlenstoffgehalte  wachsend,  einer  bestimmten  Grenze  (etwa 
0,78),  die  schon  bei  Cis  H34  fast  erreicht  ist  (s.  Paraffine). 

Die  specifischen  Gewichte  der  normalen  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n  und  CnH2n— 2  nähern  sich  (von  C12  an)  gleichfalls,  aber  ab- 
wärts steigend  und  langsamer,  dieser  Grenze  (Cjs  und  CisIIs^, 
epec.  Gew.  0,791  und  0,802).  Die  specifischen  Gewichte  der  ein-  I 
basischen  fetten  Säuren,  anfangs  grösser  als  1,  sinken  wiederum 
mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  ünd  nähern  sich  auch  jenem 
Grenzwerthe,  nur  in  weit  langsamerem  Maasse  als  die  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Das  Molecularvolum  ist  der  Quotient  aus  specifischem  Ge- 
wicht in  Moleculargewiclit,  M/d. 

Durch  Vergleicb  der  Molecularvolume  von  Flüssigkeiten  unter 
gleichartigen  Verhältuissen,  nämlich  bei  ihren  Siedetemperaturen,  beob- 


Molecularvolum.  Siedepunkt. 
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achtete  H.  Kopp  schon  vor  längerer  Zeit  (Ann.  46,  212;  92,  1;  94, 
269;  96,  171  etc.)  an  dem  damals  vorhandenen  Material  gewisse,  an- 
nähernd gültige  Gesetzmässigkeiten,  die  sich  in  den  Satz  zusammen- 
fassen Hessen,  dass  das  Molecularvolum  einer  Verbindung  gleich  der 
Summe  der  Atomvolume  der  einzelnen  sie  zusammensetzenden  Elemente 
sei.  So  fand  sich  in  homologen  Eeihen  ein  Zuwachs  von  etwa  22  für 
jedes  CHg,  und  in  ähnlicher  Weise  schien  es  möglich,  aus  dem  Mole- 
cularvolum der  Verbindungen  das  Atomvolum  der  einzelnen  sie  zu- 
sammensetzenden Elemente  abzuleiten.  Eür  Kohlenstoff  ergab  sich 
dasselbe  zu  11,  für  Wasserstoff  zu  5,5.  Eür  die  mehrwerthigen  Elemente, 
speciell  für  Sauerstoff  und  Stickstoff,  berechneten  sich  aus  den  ver- 
schiedenen Verbindungen  derselben  verschiedene  Werthe,  und  zwar 
schienen  dieselben  von  der  Art  der  Bindung  dieser  Elemente  abzu- 
hängen, derart,  dass  z.  B.  der  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauer- 
stoff mit  dem  Volum  12,2,  der  einfach  an  Kohlenstoff  gebundene  mit 
dem  Volum  7,8  in  die  Verbindungen  eintrete. 

Nach  neueren  Untersuchungen,  welche  sich  über  ein  durch  neue 
Entdeckungen  beträchtlich  vergrössertes  Material  erstrecken,  haben  die 
aufgestellten  Gesetzmässigkeiten  nur  annähernd  Gültigkeit.  So  haben 
isomere  Körper  kein  gleiches,  sondern  ein  etwas  verschiedenes  Mole- 
cularvolum. Bei  ungesättigten  Verbindungen  scheint  jede  doppelte 
Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoflfatomen  das  Molecularvolum  zu  er- 
höhen. Verbindungen  mit  ringföi'miger  Kohlenstoff  bind  ung  (S.  20) 
haben  ein  erheblich  geringeres  Molecularvolum,  als  die  isomeren  Ver- 
bindungen mit  offener  Kette  und  einer  doppelten  Kohlenstoflfbindung 
{Horstmann,  B.  20,  766).  Aber  selbst  bei  gleichartiger  Bindung  der 
Atome  haben  isomere  Körper  verschiedenes  Molecularvolum,  z.  B. 
Aethylenchlorid  und  Aethylidenchlorid  (Städel),  deren  Molecularvolume 
sich  um  4  Proc.  ihres  Werthes  unterscheiden. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Molecularvolume  organischer 
Verbindungen  anscheinend  von  zweiei-lei  Einflüssen  bedingt  sind :  der 
eine  ist  „additiver"  Natur :  die  Atomvolume  addiren  sich  entsprechend 
den  von  Kopp  gegebenen  Gesetzmässigkeiten,  der  andere  ist  „consti- 
tutiver"  Natur:  es  wird  eine  Verschiedenheit  der  Eaumerfüllung  durch 
die  Art  der  chemischen  Bindung  der  verschiedenen  Elemente  verursacht. 

Vgl.  Thorpe,  Ch.  Soc.  J.  37  (1880),  141  ff.;  Lossen  und  seine 
Schüler,  Ann.  211;  214;  221;  233  ;  254;  Schiff,  Ann.  220;  Städel, 
B.  15,  2559;  Horstmann,  B.  19,  1579;  Kopp,  Ann.  250,  1  etc. 


Siedepunktsregelm  ässigkeiten. 

1.  Bei  homologen  Verbindungen  steigt  der  Siedepunkt 
mit  wachsendem  Moleculargewichte,  und  zwar  bei  analoger  Con- 
stitution für  jedes  CH2  um  eine  anfangs  constante  (19  bis  20" 
in  der  Reihe  des  Methylalkohols  und  der  Ameisensäure,  30"  in 

Bernthsen,  organ.  Cliomio.   7.  Aufl.  3 
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der  Reihe  der  im  Kerne  methylirten  Benzole),  später  mit  steigen- 
dem KohlenstofiFgehalte  abnehmende  Grösse  (s.  Methanreihe). 

2.  Die  einander  entsprechenden  normalen  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihen  CnH2n  +  2,  CnHan  und  CnH2„_2  haben  nahe  benachbarte 
Siedepunkte  (z.  B.  CisHgs  ISl.ö«,  CigHsg  179»,  CisHji  184"). 

Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  Siedetemperatm-  und  che- 
mischer Constitution  vgl.  z.  B.  B.  23,  1468  ;  30,  2784. 

3.  Bei  isomeren  Verbindungen  hat  in  der  Fettreihe  die 
normale  Verbindung  den  höchsten  Siedepunkt;  je  mehr 
die  Kohlenstoff  kette  verzweigt  ist,  desto  niedriger  ist  der  Siede- 
punkt (siehe  Kohlenwasserstoffe  C5H12  und  Säuren  C5H10O2). 

4.  Eintritt  von  Halogen  erhöht  meist  den  Siedepunkt 
beträchtlich,  der  des  ersten  Chloratoms  z.  B.  um  etwa  60°,  jener 
der  folgenden  weniger  stark  (s.  z.  B.  gechlorte  Methane  oder 
Essigsäuren). 

5.  Vergleicht  man  hydroxylhaltige  Verbindungen  mit 
denjenigen  Substanzen,  von  welchen  sie  sich  ableiten,  so  beob- 
achtet man,  dass  durch  den  Eintritt  des  Hydroxyls  eine  beträcht- 
liche Erhöhung  des  Siedepunktes  bewirkt  wird,  und  dass  eine 
Fähigkeit  der  Muttersubstanz,  unzersetzt  zu  destüliren,  der 
hydroxylirten  Verbindung  häufig  fehlt.  So  ist  die  Propionsäure 
flüchtig,  aber  die  Milchsäure  (Oxypropionsäure)  nicht. 

b.  Der  Öiedepuukt  der  AetUer  ^s.  ü.)  üegt  beträchtlich  nie- 
driger als  derjenige  der  isomeren  Alkohole  (Aethyläther,  S.-P.  35° 
und  Butylalkohol,  S.-P.  U?"),  oder  selbst  als  derjenige  der  correspon- 
direnden  Alkohole  (Aethylalkohol,  S.-P.  780).  Aehnliches  zeigt  sich 
für  die  aus  den  Alkoholen  durch  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  SH 
oder  NH2  erhaltenen  Verbindungen  (Mercaptan,  C2H6.SH,  S.-P.  36°; 
Aethylamin,  C2H5.NH2,  S.-P.  18");  ferner  für  die  Glycole  und  ihre 
inneren  Aether  (Glycol,  S.-P.  197°,  Aethylenoxyd,  S.-P.  13°). 

7.  Aromatische  Ortho -Biderivate  sind  leichter  flüchtig,  wie  die 
isomeren  Para- Derivate  u.  s.  f. 

8.  Manche  Substanzen  sind  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  un- 
zersetzt flüchtig,  wohl  aber,  wenu  man  Luftleere  anwendet.  Hierdurch 
werden  die  Siedepunkte  um  etwa  100°  und  mehr  herabgedi-ückt.  Ueber 
die  Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  Druckverminderung  vgl. 
z.  B.  B.  23,  1254;  24,  736. 

Ueber  Correctur  des  Siedepunktes  s.  B.  26,  23S  Anm. 

Fractionirte  Destillation. 

Die  Trennung  von  zwei  Substanzen,  welche  ungleiche  Siede- 
punkte besitzen,  durch  Destillation  ist  nur  dann  leicht  ausführ- 


Fractionirte  Destillation. 
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bar,  wenn  die  Siedepunkte  sehr  verschieden  ßind.  Liegen  sie 
aber  nur  wenig,  z.  B.  um  10  bis  30",  aus  einander,  so  ist  beim 
Siedepunkte  der  niedriger  siedenden  Flüssigkeit  die  Dampftension 
der  höher  siedenden  bereits  so  beträchtlich,  dass  dieselbe  mit 
der  ersteren  theilweise  überdestillirt.  Daher  beob- 
achtet man  in  solchen  Fällen  ein  continuirli ches  Steigen 
des  Thermometers  ohne  Stationärwerden  bei  bestimmtem  Siede- 
punkte und  eine  allmälige  (nicht  sprungweise)  Veränderung 
der  Zusammensetzung  des  Destillates. 

Man  muss  in  solchen  Fällen  „fractionirt"  destilliren, 
d.  h.  das  Destillat  nach  Maassgabe  der  Zunahme  des  Siede- 
punktes in  einzelne,  gesondert  aufzufangende  Fractionen  (z.  B. 
von  5  zu  5")  theilen  und  jede  derselben  nachher  für  sich  wieder 
destilliren,  indem  man  das  gleiche  Verfahren  wiederholt  und 
Zusammengehöriges  auch  wieder  in  gleicher  Fraction  sammelt. 
Dieses  Verfahren  ist  zu  wiederholen,  bis  die  mittleren  Fractionen 
durch  die  Operation  sich  zerlegt  haben  in  den  niedriger  und  den 
höher  siedenden  Bestandtheil,  d.  h.  bis  die  Trennung  der  letzteren 
erreicht  ist. 

Zur  Erleichterung  der  Operation  benutzt  man  Vorrichtungen, 
durch  welche  ein  partielles  Condensiren  des  Dampfes  bewirkt 
wird,  wobei  vorzugsweise  der  Dampf  der  höher  siedenden  Flüssig- 
keit sich  verdichtet  (Fractioniraufsätze  von  Witrtz,  Linnemann, 
Glinsky,  Henninger,  Le  Bei,  Eempel,  Warren).  Im  Grossen  sind 
auf  entsprechendem  Principe  beruhende  Apparate,  „Colonnen- 
apparate",  „Depblegmatoren",  zur  Trennung  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe und  zur  Keinigung  des  Alkohols  in  Anwendung. 

Selbst  bei  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  relativ  weit  aus  ein- 
ander liegen,  können  Verhältnisse  eintreten,  welche  eine  Trennung 
durch  fractionirte  Destülation  sehr  erschweren  oder  unmöglich  machen. 
Als  Beispiel  für  letzteren  Fall  sei  erwähnt  ,  dass  ein  Gemenge  von 
2  Vol.  Wasser  und  3  Vol.  Amylalkohol  (Siedepunkt  135°)  constant  bei 
96°,  ein  solches  von  SchwefelkohlenstofF  und  Wasser  bei  430  siedet. 

Wenn  zwei  Substanzen,  welche  sich  nicht  mischen  oder  bei  der 
Mischung  ihre  Dampfspannungen  nicht  ändern,  zusammen  destilliren, 
so  verhalten  sich  die  übergehenden  Mengen  für  jeden  Bestandtheil,  wie 
die  Producte  aus  den  Dampftensionen  bei  der  Siedetemperatur  der 
Mischung  und  den  Dampfdichten  (ff  :  g  =MP:  mp,  wobei  m  das  Mole- 
culargewicht ,  g  das  Gewicht  im  Destillate,  p  die  Dampfspannung  bei 
der  Siedetemperatur  der  Mischung  für  die  eine,  ilf,  O,  P  die  ent- 
sprechenden Grössen  für  die  andere  Verbindung  ausdrücken).  (Gesetz 
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von  WanJclyn,  bestätigt  von  Berthelot  und  Thorpe.)  Da  bei  Gasen  und 
Dämpfen  das  Moleculargewicht  dem  specifischen  Gewichte  proportional 
ist,  so  kann  man  nach  jener  Gesetzmässigkeit  aus  den  beobachteten 
Mengenverhältnissen,  in  welchen  zwei  Substanzen  überdestilliren ,  das 
Moleculargewicht  eines  Körpers  berechnen,  wenn  das  Moleculargewicht 
des  anderen  (z.  B.  Wasser)  bekannt  ist  (Naumann). 

Schmelzpunktsregelmässigkeiten. 

1.  In  homologen  Reihen  beobachtet  man  mehrfach,  dass  der 
Schmelzpunkt  der  auf  einander  folgenden  Güeder  derartig  abwechselnd 
steigt  und  fällt,  dass  die  Glieder  der  Eeihe  mit  unpaarer  Kohlenstoff- 
atomzahl einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzen,  als  die  um  ein 
Kohlenstoffatom  ärmeren  Glieder,  während  die  Schmelzpunkte  der  Ver- 
bindungen sowohl  mit  unpaarer  wie  mit  paarer  Koblenstoffatomzahl, 
für  sich  betrachtet,  entweder  ansteigen  (Reihe  der  Ameisensäure)  oder 
auch  zum  Theil  fallen  (Reihe  der  Bernsteinsäure). 

2.  Unter  den  isomeren  Biderivaten  des  Benzols  haben  die  p-Yer- 
bindungen  den  höchsten  Schmelzpunkt  und  sind  oft  fest,  während  die 
m-  und  0 -Verbindungen  noch  flüssig  sind.  Die  Verlängerung  der 
Seitenketten  bewirkt  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes. 

3.  Bei  Säureestern  haben  häufig  die  Methylester  einen  höheren 
Schmelzpunkt  wie  die  Aethylester;  und  diese  wieder  einen  höheren 
wie  die  Propylester  etc.  (z.  B.  Oxalsäure -methylester  fest;  -äthylester 
flüssig). 

4.  Der  Sclimelzpunkt  eines  Gemisches  zweier  Substanzen 
ändert  sich  mit  der  Zusammensetzung  desselben  derart,  dass  bei 
einer  bestimmten  Zusammensetzung  ein  Minimum  des  Schmelz- 
punktes erreicht  wird,  welches  niedriger  liegt,  als  der  Schmelz- 
punkt des  niedrigst  schmelzenden  Bestandtheiles. 

Als  Beispiele  seien  erwähnt  ein  Gemisch  der  Stearin-  und  Pal- 
mitinsäure, welches  früher  wegen  des  niedrigen  Schmelzpunktes  für 
eine  besondere  Säure  („Margarinsäure")  gehalten  wurde;  oder  von  i> 
und  m-Oxybenzoesäure,  Sm.-P.  210  und  290°,  deren  Gemisch  (zu  gleichen 
Theilen)  bei  143  bis  152°  schmilzt. 

.  Schon  sehr  geringe  Beimengungen  sind  häufig  im  Stande, 
den  Schmelzpunkt  einer  Verbindung  ,  erheblich  herabzudrücken. 
Die  Constanz  des  Schmelzpunktes  einer  Substanz  bei  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  bietet  daher  ein  werthvolles  Kriterium 
für  ihre  Reinheit.  Ebenso  sind  zwei  Substanzen  nur  dann  iden- 
tisch, wenn  ihr  Gemenge  gleichen  Schmelzpunkt  wie  jede  der- 
selben besitzt. 

5.  Ueber  Schmelzpunktsregelmässigkeiten  organischer  Verbin- 
dungen vgl.  z.  B.  B.  23,  2239. 
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Electrisches  Verhalten. 


Die  electrische  Leitfähigkeit  organischer  Säuren  in  Lösung  hei 
progressiver  Verdiinnung  hietet  nach  Ostwald  ein  Mittel,  die  Stärke 
(Affinitätsgrösse)  dieser  (wie  auch  unorganischer)  Säuren  zu  ermitteln. 
Näheres  siehe  in  Oshoald^s  „Grundriss  der  allgemeinen  Chemie", 
Leipzig  1890. 


Der  Wärmewerth  der  Neutralisation  organischer  Säuren  durch 
Natronlauge  in  wässeriger  Lösung  ist  für  die  organischen  Carbon- 
säuren (solche ,  welche  Carboxyl  enthalten) ,  sofern  ihre  Salze  durch 
Wasser  nicht  zersetzt  werden,  ein  annähernd  gleicher  (in  der  Eegel 
etwas  grösser  als  12  000  cal.).  Phenole  gehen  einen  nur  etwa  halb  so 
grossen  Wärmewerth ,  während  letzterer  für  gewöhnliche  Alkohole 
unter  denselben  Bedingungen  nur  verschwindend  klein  ist.  Diese  Ver- 
hältnisse können  henutzt  werden  zur  Erkennung  der  Function  des 
Hydroxyls  in  einer  zu  untersuchenden  Verbindung.  Der  Eintritt  nega- 
tiver Eadicale  (wie  NOg)  in  ein  Phenol,  durch  welche  es  zu  einer 
wirklichen  Säure  wird,  ist  auch  von  einer  Erhöhung  der  Neutralisa- 
tionswärme hegleitet  (Berthelot). 

Verbrennungswärme  und  Bildungswärme. 

Beim  Vergleiche  der  Verbrennungswärmen,  auf  je  ein  Molecül 
Substanz  bezogen ,  beobachtet  man  gleichfalls  gewisse  Eegelmässig- 
keiten.  So  z.  B.  steigt  die  Molecularverbrennungswärme  in  den  meisten 
homologen  Eeihen  für  jedes  Kohlenstofifatom  um  150  000  bis  160  000  cal. 

Bei  isomeren  Verbindungen  ist  die  Verbrennungswärme  gleich, 
wenn  ihre  chemische  Natur  eine  gleichartige  ist ,  z.  B.  bei  Essigsäure- 
methylester und  Ameisensäureäthylester;  hingegen  verschieden,  wenn 
die  Constitution  verschieden  ist ;  z.  B.  ist  die  des  Allylalkohols  grösser, 
als  die  des  Acetons,  die  des  Dipropargyls  beträchtlich  höher,  als  die 
des  Benzols;  vgl.  z.  B.  B.  24,  650. 

Aus  der  Verbrennungswärme  berechnet  sich  die  Bildungs  wärme 
einer  Substanz.  Dieselbe  scheint  mit  der  Constitution  in  nahem  Zu- 
sammenhange zu  stehen,  doch  sind  die  bezüglichen  Gesetzmässigkeiten 
bisher  noch  nicht  klar  gestellt.  Vergl.  Thomsen,  Thermochemische 
Untersuchungen,  Bd.  4,  Leipzig,  und  Brühl,  J.  pr.  Ch.  35,  181,  209. 


(rt  =  Brechungsindex,  P=  Molecularge-\vicht,  d  =  Dichte) ,  welcher 
von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  ist.    Dieser  Werth  verändert 


Neutralisationswärme. 


Optisches  Verhalten. 
I.  Brechungsvermögen. 
Als  Molecularrefraction  bezeichnet  man  den  Ausdruck 
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sich  bei  gleichartigen  Zusammensetzungsdififerenzen  um  annähernd 
gleich  grosse  Beträge.  Er  ist  fast  gleich  hei  stellunggisomeren  Kör- 
pern, wie  Propyl-  und  Isopropylalkohol,  ungleich  bei  sättigungsisomeren, 
wie  Aceton  und  Allylalkohol.  Die  Moleculariefraction  einer  Verbin- 
dung ist  annähernd  gleich  der  Summe  der  elementaren  Atomrefrac- 
tionen.  Die  einwerthigen  Elemente  besitzen  constante  Atomrefractioneu, 
bei  den  mehrwerthigen ,  wie  Kohlenstoff  oder  Sauerstoff,  hängt  die 
Atomrefraction  von  der  Bindungsweise  ab  und  wird  durch  sogeuannte 
doppelte  oder  dreifache  Bindung  (s.  d.)  um  fast  constante  Beträge 
erhöht.  Hierdurch  ist  es  möglich,  aus  der  gemessenen  Molecular- 
refraction  einer  Verbindung  auf  ihre  Constitution  zu  schliessen.  Man 
erfährt  z.  B.  auf  diesem  Wege  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit,  ob 
in  einem  ungesättigten  Körper,  CxHsy,  doppelte  oder  ringförmige  Bin- 
dungen zwischen  den  Kohlenstoffatomen  vorkommen  und  wie  viele 
jeder  Art.  (Brühl,  Ann.  200,  139;  203,  1,  255,  363;  211,  121,  371; 
235,  1;  Z.  physic.  Chem.  1,  307;  7,  1,  140;  B.  24,  1815.) 

II.  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  (Circular- 
polarisation). 

(Vgl.  Pasteur,  Bull.  Soc.  Chim.  1860;  Landolt,  „Das  optische Di-ehung.s- 
vermögen  organischer  Substanzen",  2.  Aufl.,  Brschwg.,  Vieweg.) 

Viele  organische  Verbindungen  drehen  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes,  sie  sind  „optisch  acfw";  einzelne  nur  in  krystallisirtem 
Zustande,  nicht  in  amorphem  (gelöstem  oder  geschmolzenem), 
weshalb  diese  Fähigkeit  nur  durch  ihre  krystallinische  Structur 
bedingt  ist  (z.  B.  Benzil,  C14H10O2);  eine  (Strychninsulfat)  in 
krystallisirter  und  amorpher,  die  meisten  aber  nur  in  amorpher 
(flüssiger  resp.  gelöster)  Form  (Weinsäure,  Rohrzucker  etc.).  Ter- 
pentinöl und  Campher  behalten  diese  Fähigkeit  auch  im  Gas- 
zustande; sie  ist  folglich  bei  ihnen  wie  bei  den  Flüssigkeiten  auf 
die  Anordnung  der  Atome,  nicht  auf  die  der  Molecüle  zurück- 
zuführen. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene  ist  1)  proportinal  der 
durchlaufenen  Schicht  l  und  2)  dem  Procentgehalt  p  der  Lösung. 
Reducirt  man  den  beobachteten  Ablenkungswinkel  a  auf  die 
Länge  eines  Decimeters  durchlaufener  Schicht  und  auf  ein  Gramm 
activer  Substanz  in  1  ccm  Lösung  (==p/iQQ  .  d,  wobei  d  =  spe-  • 
cifisches  Gewicht  der  Lösung),  so  erhält  man  das  „specifische ! 
Drehungsvermögen"  der  Substanz: 


[«]  = 


100  .  « 
l.p.d. 
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Dieses  specifisclie  Drehungsvermögen  ist  für  jede  Substanz 
in  einer  Lösung  von  gegebenem  Lösungsmittel,  Gehalt  und 
Wärmegrad  constant  und  charakteristisch,  nach  rechts  (+)  oder 
links  ( — )  gerichtet.  Es  nimmt  mit  steigender  Temperatur  in 
der  Regel  ab,  mit  wachsender  Verdünnung  zu.  Ferner  ist  es 
unter  anderem  auch  von  der  Art  des  Lösungsmittels  abhängig. 

So  drehen  Asparagin  und  Asparaginsäure  in  alkalischer  Lösuug 
nach  links,  in  saurer  nach  rechts.  Eechtsweinsäure  dreht  mit  zuneh- 
mender Concentration  der  Lösung  stets  weniger  nach  rechts,  und  bei 
100  Proc,  d.  h.  in  geschmolzener  Form,  zeigt  sie  Linksdrehung. 

Durch  rechnungsmässige  Eliminirung  des  Einflusses  des 
Lösungsmittels  (Landolt)  gelangt  man  zur  „wahren  specifischen 
Rotation".  Diese  wird  meist  für  gelbes  Natriumlicht  (Fraun- 
/jo/er'sche  D-linie)  angegeben  und  als  [o«]d  bezeichnet. 

Die  Erscheinungen  in  optischer  Beziehung  erleiden  zuweilen 
eine  Complication  durch  Auftreten  der  sog.  „Mehrdrehung"  oder 
„Wenigerdrehung"  („Birotation",  besser  „Multii-otation").  Siehe 
Traubenzucker  und  Milchzucker. 

Yiele  optisch  active  Substanzen  kommen  in  verschiedenen 
Modificationen  vor,  einer  rechtsdrehenden,  einer  ebenso  stark 
linksdrehenden  und  einer  inactiven,  welche  durch  Ver- 
einigung gleicher  Mengen  der  „optischen  Antipoden"  entsteht 
und  in  diese  spaltbar  ist  (sogen,  „racemische  Form").  Gewisse 
active  Substanzen,  z.  B.  die  Weinsäure  (s.  d.),  existiren  überdies 
in  einer  nicht  spaltbaren  inactiven  Form.  Bei  der  synthetischen 
Darstellung  optisch  activer  Substanzen  werden  meist  die  race- 
mischen  Formen  erhalten  (Ausnahmen:  A.  270,  69;  B.  29,  133), 
deren  Spaltung  dann  in  vielen  Fällen  verwirklicht  worden  ist. 

Racemische  Säuren  können  oft  auf  Grund  der  verschiedenen 
Ijöslichkeit,  welche  die  Salze  ihrer  Componenten  mit  activen 
Basen  (Strychnin,  Ginchonin)  besitzen,  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  dieser  Salze  gespalten  werden;  racemische  Basen 
analog  durch  ihre  Salze  mit  activen  Säuren  (Weinsäure).  Auch 
andere  Salze  ermöglichen  zuweilen  die  Zerlegung,  so  z.  B.  wird 
die  Traubensäure  durch  Krystallisation  des  Na -NH4- Salzes  in 
Rechts-  und  Linksweinsäure  zerlegt  {Pasteur  184:8).  Häufig  führt 
Aussaat  gewisser  Pilze  (zumal  Penicillium  glaucum  oder  Schizo- 
myceten)  zum  Ziel,  wobei  durch  ausschliessliche  oder  vorwiegende 
Assimilation  beziehungsweise  Zerstörung  der  einen  optischen 
Modification  die  Isolirung  der  anderen  erreicht  wird.  In  einigen 
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Fällen  krystallisiren  aus  wässerigen  Lösungen  racemischer  Modi- 
ficationen  die  beiden  activen  Compouenten  auch  direct  getrennt 
aus  (vgl.  a.  B.  28,  3000;  29,  2927). 

Die  optisch  activen  Modificationen ,  welche  auch  in  chemi- 
scher Hinsicht  kleine  Verschiedenheiten  zeigen  können,  lassen 
sich  gewöhnlich  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  mit  Chinolin  oder 
Pyridin  auf  140  bis  170"  in  einander  sowie  theilweise  auch  in 
die  inactiven  Formen  überführen. 

Nach  Le  Bei  und  vmi't  Hoff  ist  die  optische  Activität  durch 
die  Anwesenheit  eines  oder  mehrerer  „asymmetrisclieii  Kohlen- 
stoflfatome",  S.  22,  bedingt,  d.  h.  also  solcher,  welche  mit  ihren 
vier  Affinitäten  vier  verschiedene  Elemente  oder  Gruppen  ge- 
bunden halten ,  wie  z.  B.  activer  Amylalkohol  (I.)  und  Wein- 
säure (II.)  (ersterer  enthält  ein,  letztere  zwei  solche  asymme- 
trische Kohlenstofifatome) : 

CH3  OH  OH 

I                                I  I 
(I.)    H  — C— C2II3,        (IL)    HC  GH 

I  I  I 

CH2.OH  CO2H  CO2H. 

Es  ist  bereits  auf  S.  23  besprochen  worden,  wie  das  Vor- 
handensein von  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  zur  Erklärung 
solcher  optisch  verschiedenen  Modificationen  führt.  Sei  die  in 
den  Tetraederzeichnungen  auf  S.  22  mit  A  bezeichnete  Ecke 
die  mit  Wasserstoff  besetzte,  während  B,  G  und  D  der  Reihe 
nach  die  Gruppen  CH3,  C2H5  u.  CH2 .  OH  bedeuten  ,  so  sieht  man 
leicht  ein,  dass,  wenn  die  Aufeinanderfolge  dieser  Gruppen  im 
Sinne  des  Zeigers  einer  Uhr  etwa  die  Ursache  der  Rechtsdrehung 
ist,  die  entgegengesetzte  Reihenfolge  eine  gleich  starke  Links- 
drehung bewirken  muss. 

Thatsächlich  enthalten  alle  optisch  activen  Sub- 
stanzen asymmetrische  Kohlenstoffatome  (oder  ebensolche 
Stickstoffatome,  B.  24,  R.  441). 

Umgekelirt  sind  durchaus  nicht  alle  Verbindungen  optisch  activ, 
welche  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten,  erstens  darum,  weil 
die  Activität  überhaupt  von  der  Natur  der  Gruppen  B,  C,  D,  S.  22, 
bedingt  sein  kann,  und  zweitens,  weil  im  Allgemeinen  in  einer  Ver- 
bindung, falls  ihre  Moleciile  activ  sind,  ebenso  viele  rechts-  wie  links- 
drehende Molecüle  vorhanden  sein  werden ,  deren  "Wirkung  sich  auf- 
heben wird.  Ueber  Erklärung  der  optischen  Activität  s.  auch  B.  24-,  101. 

Weiteres  siehe  bei  „Weinsäure"  und  „Kohlenhydrate". 


SPECIELLER  THEIL. 


1.  Classe:  Metlianderivate. 


I.  Kohlenwasserstoffe. 

A.  Gesättigte  oder  Grenzkohlenwasserstoffe  CnH2n  +  a. 


TJebersiclit: 


Sm.-P. 

S.-P. 

Sm.-P. 

S.-P. 

CH^ 

Methan    .  . 

—  186° 

-164" 

C16H34 

Hexadecan 

+  18" 

288" 

Ca  Hg 

Aetlian    .  . 

—  930 

CiyHsG 

Heptadecan 

+  23" 

303" 

Ca  Hg 

Propan    .  . 

—  450 

CisHss 

Octadecan  . 

+  28" 

317" 

Butane : 

C19H40 

Nonadecan 

+  32" 

330" 

C4H10I 

1.  Normalb. 

+  1» 

C20H40 

Eicosan  .  . 

+  37" 

205"t) 

2.  Isobutan 

— 170 

C21H44 

Heneicosan 

+  40" 

215" 

Pentane : 

CioH^G 

Docosan  .  . 

+  44" 

225" 

1.  Normalp. 

+  38" 

C23H48 

Tricosan 

+  48" 

234" 

CeHiaj 

2.  Isopentan 

+  30" 

C24HBO 

Tetracosan 

51" 

243" 

3.  Tertiärp. 

—  20« 

+  9" 

CeHu 

Hexane    .  . 

69"*) 

C27H56 

Heptacosan 

60" 

{270" 

C7H16 

Heptane  .  . 

98" 

CgHia 

Getane  .  .  . 

124" 

C3iHe4 

Hentria- 

C9H00 

Nonane    .  . 

—  51» 

150" 

contan 

68" 

(302" 

C10H22 

Decane    .  . 

—  32° 

173" 

C32H66 

Dicetyl   .  . 

70" 

{310" 

C11H24 

Undecan  .  . 

—  26" 

195" 

C12H2C 

Dodecan  .  . 

—  120 

214" 

C35H72 

Pentatria- 

C13H28 

Tridecan  .  . 

—  6" 

234" 

contan 

75" 

{331" 

C14H30 

Tetradecan  . 

+  5" 

253" 

Pentadecan  . 

+  10° 

271" 

CcoHi22 

Hexacontan 

101" 

*)  Alle  beigefügten  Zahlenangaben  von  Hexan  au 
beziehen  sich  auf  die  normalen  (s.  u.)  Kohlenwasserstoffe, 
t)  {  bedeutet  Siedepunkt  unter  15  mm  Druck. 
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I.  Kohlenwasserstoffe. 


Die  Anfangsglieder  der  Reihe  bis  etwa  zu  jenen  mit  vier 
Kohlenstoffatomen  sind  Gase,  die  sich  mit  zunehmender  Kohlen- 
stoffatomzahl  stets  leichter  condensiren  lassen.  Die  folgenden 
Glieder  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  ihr  Siede- 
punkt steigt  mit  wachsender  Kohlenstoffatomzahl.  Die  höheren 
Homologen  sind  von  etwa  CieHgi  (Sm.-P.  +  18")  an  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest;  sie  sieden  schliesslich  nur  noch  im 
luftverdünnten  Räume  unzersetzt  und  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur, während  sich  der  Schmelzpunkt  langsam  bis  auf  schliess- 
lich etwa  100">  erhöht.  In  Wasser  sind  die  Methanhomologen 
fast  oder  ganz  unlöslich;  in  Alkohol  sind  die  gasförmigen  ein 
wenig,  die  flüssigen  leicht,  die  festen  aUmälig  immer  schwerer 
löslich.  Ihre  specifischen  Gewichte  beim  Schmelzpunkte  steigen 
bei  wachsender  Kohlenstoffatomzahl  von  0,4  an  aufwärts  und 
nähern  sich  einem  Grenzwerthe  von  etwa  0,78.  Derselbe  ist  von 
CiiH^i  an  schon  fast  erreicht,  so  dass  für  die  höheren  Glieder 
das  Gesetz  gilt:  Die  Molecularvolumina  sind  proportional  den 
Moleculargewichten  (Krafft). 

Sie  sind  in  keiner  Weise  fähig,  Wasserstoff  oder  Halogen 
zu  binden  (s.  S.  28);  Brom  oder  Schwefelsäure  absorbiren  sie 
nicht.  Man  bezeichnet  sie  daher  als  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe oder  Grenzkohlenwasserstoffe.  Auch  rauchende 
Salpetersäure  wirkt  nur  wenig  oder  gar  nicht  auf  sie  ein;  z.  B. 
wird  Methan  selbst  bei  150"  von  einem  Gemisch  rauchender 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Gegen 
Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  sind  sie  in  der  Kälte  gleich- 
falls sehr  indifferent;  eine  eventuell  eintretende  Oxydation  führt 
meist  direct  zu  Kohlensäure.  Den  ursprünglich  nur  auf  die  festen 
Kohlenwasserstoffe  (aus  Braunkohlen  etc.)  bezüglichen  Namen 
Paraffine  (von  parum  affinis)  hat  man  daher  auf  die  ganze 
homologe  Reihe  ausgedehnt. 

Durch  Halogene  (Chlor,  Brom)  tritt  SuMiMion  ein;  der 
ersetzte  Wasserstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einer  dem  ein- 
getretenen Halogen  gleichen  Menge  desselben  zu  Halogenwasser- 
stoff (siehe  Substitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe,  S.  66): 

CUsiH'T  jCliCl  =  CH3CI  4-  HCl. 

Der  Procentgehalt  dieser  Kohlenwasserstoffe  nähert  sich 
mit  wachsendem  Kohlenstoff  einer  bestimmten  Grenze,  und  zwar 
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derjenigen  der  Kohlenwasserstoffe  CnHjn,  =  CHj,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt : 


Proc. 

CH^ 

C3H8 

022^46 

^24^60 

^'35^72 

Grenzwerth 
CnH2n 

C 

75,00 

80,00 

81,82 

83,72 

84,60 

85,16 

85,21 

85,36 

85,71 

H 

25,00 

20,00 

18,18 

16,28 

15,40 

14,84 

14,79 

14,64 

14,29 

Es  ist  daher  nicht  möglich,  zwei  einander  nahestehende 
höhere  Homologe  (z,  B.  C22  und  C24)  durch  die  Elementar  an  alyse 
zu  unterscheiden ;  die  Bildungsweisen  aus  Körpern  von  bekannter 
Kohlenstoffatomzahl  und  die  Schmelzpunkte  sind  hier  allein  noch 
maassgebend. 

Isomerien.  Für  die  Formeln  CH4,  CgHe,  CsHg  ist  jedes- 
mal nur  ein  Repräsentant  bekannt;  für  die  Formel  C4H10  sind 
jedoch  zwei,  für  C5H12  drei,  für  CßRn  bereits  fünf  Isomere  vor- 
handen, und  auch  die  meisten  höheren  Kohlenwasserstoffe  exi- 
stiren  in  verschiedenen  isomeren  Formen.  Man  schliesst  hier- 
aus, dass  die  Kohlenstoffatome  in  diesen  verschiedenen  Isomeren 
in  verschiedener  Weise  gebunden  sind,  in  den  einen  ohne  Ver- 
zweigung in  einer  Reihe  an  einander,  wie  die  Glieder  einer 
Kette  1),  in  den  anderen  unter  Bildung  einer  verzweigten 
Kette,  z.  B.: 

C— C— C— C— C,  oder  c>C<c.  oder  C— C— C<^. 

Erstere  Kohlenwasserstoffe ,  mit  unverzweigter  Kette ,  nennt 
man  normale  Kohlenwasserstoffe,  die  letzteren  Iso- 
Kohlenwasserstoffe (Weiteres  s.  S.  48). 

Die  Principien  der  Ermittelung  solcher  Constitutiousformeln 
werden  bei  Butan  und  Pentan  dargelegt  werden. 

Nur  solclie  Homologe  sind  vergleichbar,  deren  Constitution  eine 
gleichartJge  ist,  so  speciell  die  normalen  Kohlenwasserstoffe. 

Vorkommen.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Paraffinreihe 
kommen  in  der  Natur  häufig  vor.  So  findet  sich  das  Methan 
in^  gasförmigen  Exhalationen  als  Naturgas,  insbesondere,  fast 
rein,  als  gasförmiger  Begleiter  des  Petroleums,  ferner  als  Gruben- 

^)  Natürlich  nicht  in  dem  Sinne,  dass  sie  räumlich  geradüniff  an 
emander  gereiht  wären  (s.  S.  17). 
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gas  und  als  Sumpfgas.  Die  nächst  höheren  Homologen  sind  in 
dem  Petroleum  aufgelöst  enthalten,  welches  auch  eine  reichliche 
Menge  der  höheren  Kohlenwasserstoffe  enthält;  feste  Kohlenwasser- 
stoflfe  kommen  auch  als  Ozokerit  (Erdwachs)  vor.  Durch  fractio- 
nirte  Destillation  hat  man  aus  dem  Petroleum  eine  grosse  Anzahl 
von  hierhin  gehörigen  Verbindungen  abgeschieden.  Heptan  und 
Hexadecan  finden  sich  auch  im  Pflanzenreiche. 

Bildungsweisen.    A.  JBei  der  Destillation  von  BraunJcohlen, 

von  Boghead-,  Cannelkohle,  von  Holz,  bituminösen  Schiefern, 

auch  von  Steinkohlen  (aber  in  weit  geringerer  Menge)  entstehen 

sowoljl  gasförmige,  als  auch  flüssige  und  feste  Glieder  dieser 

Reihe.  —  Desgleichen  erhält  man  Paraffine  beim  Auflösen  von 

Kohlenstoffeisen  in  Säuren,  und  beim  Erhitzen  von  Holz, 

Steinkohle,  Holzkohle  (nicht  Graphit)  mit  Jodwasserstofi". 

Ein  Paraffingemisch,  welches  dem  Petroleum  in  seiner  Zusammen- 
setzung sehr  ähnlich  ist,  entsteht  durch  Zersetzung  von  Fetten  (Fisch- 
thran)  durch  Hitze  unter  Druck  (C.  Engler,  B.  21,  1816 ;  26,  1449). 

B.  Aus  Substanzen  mit  gleichem  Kolüenstoffatomgehält: 

1.  Aus  den  Halogenallcylen'^)  CnH2u  +  iX,  überhaupt  aus 
Substitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe,  durch  Aus- 
tausch des  Halogens  gegen  Wasserstoff  (Rückwärtssubstitu- 
tion). Solche  ist  zu  bewirken  durch  Natrium  am  algam  (oder 
Natrium  in  absolut-alkoholischer  Lösung),  durch  Zink  und  Salz- 
säure; durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Zink  auf  160°  (FranJc- 
land);  ferner  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstofifsäure 
(welche  energisch  reducirend  wirkt;  besonders  bei  Zusatz  rothen 
Phosphors);  u,  s.  f. : 

CaHsFjTI.HjH  =  C^Hß  -f  HJ; 

CHs  j  j"+"]n  lOH  +  Zn  =  GEi  +  Zn(OH)J  (bas.  Jodzink); 

C2  H5  :  J  -]-  i  H  ;  J  =  Cj  Hg  -\-  Jz- 

Auch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  unter  Druck  wirkt  analog. 

2.  Aus  den  einwerthigen  Äl7co1iole7t ,  CnHjn  +  1  •  OH:  a)  in- 
dem man  dieselben  zunächst  (z.  B.  durch  Halogenwasserstoff)  in 
die  entsprechenden  Halogenalkylverbinduugen  überführt,  die  dann 
nach  1.  in  Paraffine  verwandelt  werden. 


')  Vgl.  S.  66  ff. 


Bildungsweisen. 
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Zn< 


H 

=  Zn(0H)3  +  2C2H6. 

H 


Die  höheren  nonnalen  Paraffine  hat  Krafft  aus  diesen  Halogen- 
alkylverhindungen  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  und  Er- 
hitzen des  gebildeten  CnHan  mit  HJ  (nach  5)  gewonnen  (B.  16,  1714). 

b)  Indem  man  sie  direct  mit  Jodwasserstoff  erhitzt: 
C2HäOH+  2JH  =  C2H5J-f  H2O  +  HJ  =  C2H6-fH20  + Ja- 

Auch  aus  mehrwerthigen  Alkoholen,  z.  B.  Glycerin,  ent- 
stehen durch  hohes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  Paraffine. 

3.  Aus  Bauerstofifreicheren  Verbindungen:  Aldehyden,  Ketonen, 
Säuren  durch  Erhitzen  mit  bei  O"  gesättigter  Jodwasserstofifsäure  und 
amorphem  Phosphor  auf  hohe  Temperatur  (z.  B.  280°).  Oft  wandelt 
man  dieselben  vorher  durch  Phosphorpentachlorid  in  die  entsprechen- 
den Chlorverbindungen  um. 

4.  Durch  Zersetzung  der  ZirikaTkyle  mit  Wasser.  So  z.  B. 
liefert  das  Zinkäthyl  Aethan  {Frmildand): 

CaHö]  HO] 

c2H5i  +  Ho; 

5.  Aus  wasserstoffärmeren  (ungesättigten)  Kohlenwasser- 
stoffen (s.  diese)  durch  Addition  von  nascirendem  Wasserstoff 
(Aethan  aus  Aethylen  oder  Acetylen  und  Wasserstoff,  auch  durch 
Vermittelung  von  Platinschwarz  oder  durch  Erhitzen  des  Gasge- 
misches auf  400  bis  500").  Auch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
(s.  0.  2''),  oder  Addition  von  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  und 
Austausch  des  Halogens  gegen  Wasserstoff  nach  1.  führt  zum  Ziel: 

C2H4  +  H2  =  CaHe;  C5H10  -f  2HJ  =  C5H12  +  2J;  oder 
C2H4  +  HBr  =  CzHsBr;  C2H5Br  +  2H  =  CaH«  -f  HBr. 

C.  Aus  Säuren  von  höherem  Kohlenstoffgehalt 

durch  Kohlensäureabspaltung.  So  entsteht  aus  Essigsäure, 
CH3  .CO2H,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Methan: 

CHa.jCÖzNäTlHjON^  =  CH4  -f-  NasCOg. 

Die  Kohlensäureabspaltung  erfolgt  bei  den  höhermolecularen 
Säuren  zweckmässig  durch  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat. 

D.  Durch  Vereinigung  zweier  Radicale  ton  geringerem 
Kohlenstoff g  ehalt : 

1.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  JodalJcyl  (Halogen- 
alkyl)  in  ätherischer  Lösung  (Wurtg;  s.  S.  17),  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Zink  in  geschlossener  Röhre  (FranJcland): 


46 


I.  Kohlenwasserstoffe. 


CH3 
CH3 


J  ,  Na    CH3  ,  ^ 
+     =1    ^+  2NaJ. 
J      Na  CH3 


Hiernach  lassen  sich  auch  zwei  verschiedene  Alkyle  ver- 
einigen;  z.  B.  giebt  C2H5J  +  CillgJ  :  CaHä  .  C4IT9  =  C^li^i, 
Aethylbutyl  (Wurts,  „gemischte  Radicale"). 

2.  Durch  Einwirkung  von  Halogenallcyl  auf  ZinlcalTcyl: 


CH3  ;  J 
CH. 


C  Hg  .  C  Hg 

CHc.CH,* 


Auch  hiernach  können  ungleiche  Alkyle  vereinigt  werden. 

3.  Durch  Electrolyse  von  Essigsäure  entsteht  Aethan  {Kolbe 
1848): 


CH3- 
CH3- 


CO2 
CO2 


H 
H 


Der  Wasserstoflf  geht  hierbei  an  den  negativen,  der  Kohlen- 
wasserstoff und  das  Kohlendioxyd  an  den  positiven  Pol. 


Methan,  CH4  {VoUa  1778).  Vorlcommen.  Als  Exhalation 
an  der  Erdoberfläche:  zumal  in  der  Umgebung  des  Kaspischen 
Meeres  bei  Baku  (die  „heiligen  Feuer"  von  Baku),  auf  der 
Halbinsel  Apscheron  (beim  Tatarendorfe  Balachana  zum  Heizen 
benutzt);  in  Nordamerika  (z.  B.  befinden  sich  bei  Pittsburg 
grosse  Quellen  fast  chemisch  reinen  Methans,  wie  die  Burnsquelle, 
s.  a.  Aethan);  ferner  in  Italien;  bei  Glasgow;  in  den  Exhala- 
tionen  von  Schlammvulcanen,  z.  B.  bei  Bulganak  in  der  Krim 
(JBunsen)  u.  s.  f. 

Als  Grubengas:  in  den  Bergwerken,  wo  es  die  schlagen- 
den Wetter  verursacht. 

Als  Sumpfgas:  bei  der  Fäulniss  organischer  Substanzen 
tinter  Wasser  (neben  COg  und  N);  speciell  z.B.  bei  derGährung 
der  Cellulose  durch  Flussschlamm,  welche  Gährnng  durch 
Schizomyceten  (Spaltpilze)  verursacht  wird. 

Methan  findet  sich  ferner  z.  B.  in  Hohlräumen  von  Stein- 
salzkrystallen  (Knistersalz  von  Wieliczka)  und  in  den  Darmgasen 
des  Menschen  (bei  Hülsenfruchtnahrung  bis  zu  57  Proc.  CII4). 

Das  durch  trockene  Destillation  von  Steinkohlen  gewonnene 
Leuchtgas  enthält  ungefähr  40  Proc.  Methan. 

Biläungsweiscn.  1.  Methan  entsteht  neben  Acetylen  ausKoh- 
lenstoff und  Wasserstoff  synthetisch  durch  Vereinigung  der- 


Methan.  Aetban. 
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selben  im  electiischen  Flammenbogen  (Cbl.  97,  I,  24),  und  in- 
direct  aus  Acetylen  durch  Umwandlung  desselben  in  Aethau,  und 
des  letzteren  durch  Glühhitze  in  Methan:  C2H2  4H  =  Calle; 
CoHg  =  CH4  +  C  +  H2  (Berthelot). 

2.  Aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  unter  dem Einfluss  der 
Electiicität  (CO  -l-  6H  =  CH4  4-  HgO). 

3.  Beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlen- 
stoffdampf  über  glühendes  Kupfer  (CS2+2H2S  +  8Cu  =  CH4+4Cu2S), 
oder  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Phosphoniumjodid. 

4.  Darstellung  aus  Essigsäure  (Bunsen):  Man  erhitzt 
Natriumacetat  mit  Baryt,  minder  gut  mit  Natronkalk  (vergl. 
Bildungsweise  C,  S.  45).  Nebenher  entsteht  etwas  Aethylen, 
C2H4,  und  freier  Wasserstoff  (bis  8  Proc).  Auch  durch  einen 
Gährungsprocess  kann  Essigsäure  Methau  liefern  (B.  21,  Eef.  62). 

5.  Chemisch  rein  erhält  man  Methan  aus  Zinkmethyl  und 
Wasser;  ferner  (nach  Bildungsweise  B.  1.)  aus  Jodmethyl,  CH3J, 
durch  Keduction,  z.  B.  mit  Zink  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  präcipitirten  Kupfers  („Kupferzinkpaar",  Gladstone- 
Tribe'^);  auch  aus  Chloroform,  CHCI3,  oder  Tetrachlorkohlenstoff, 
CCI4,  durch  Rückwärtssnbstitution. 

Eigenschaften.    Gas,  specif.  Gew.  0,559  ( =   J     ,  S.  10), 

\     2ö,ö7  y 

condensirbar  bei —  82"  unter  55  Atmosphären.  Siedet  bei —  164" 
erstarrt  bei —  186".  Absorptionscoefficient  in  kaltem  Wasser  etwa 
0,05;  in  kaltem  Alkohol  0,5.  Brennt  mit  blasser,  nur  schwach 
leuchtender  Flamme.  Wird  durch  den  electrischen  Funken  in 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegt.  Beim  Durchleiten  durch 
glühende  Röhren  zerfällt  es  zum  grossen  Theil  in  seine  Elemente; 
ferner  entstehen  C2H6,  C2H4,  C2H2,  und  in  geringen  Mengen 
Benzol,  CgHe,  Naphtalin,  CioHg,  und  andere  Producte.  Die  erst- 
genannten Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  ganz  ähnlich. 

Aethan,  CaHg.  Vorkommen:  im  Rohpetroleum.  Bildet 
z.  B.  den  Delamater-Gasbrunnen  bei  Pittsburg  (Nordamerika) 
und  wird  dort  technisch  verwendet. 

Darstellung.  Durch  Electrolyse  der  Essigsäure  (iToZ&e  1848); 
daher  früher  „Methyl"  genannt;  ferner  aus  Aethyljodid,  Alkohol 


^)  Letzteres  ist  ein  mit  auf  nassem  Wege  (aus  Kupfersulfat)  nieder- 
geschlagenem Kupfer  bedecktes  Zink  besonderer  Zubereitung,  welches 
weit  energischer  als  Zink  allein  wirkt  (B.  17,  Eef.  520). 
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und  Zinkstaub,  oder  aus  Zinkäthyl  (Franlcland),  hiernach  früher 
„Aethylwasserstofif"  genannt.  Die  früher  von  Frankland  und 
Kolbe  angenommene  Verschiedenheit  von  Methyl  und  Aethyl- 
wasserstoff  wurde  1863  von  Schorlemmcr  durch  Ueberführung 
mittelst  Chlor  in  Chloräthyl,  C2H5  Cl,  widerlegt,  welches  aus  beiden 
in  ganz  gleicher  Weise  entsteht. 

Eigenschaften.  Gas,  condensirbar  bei  4°  unter  46  Atmo- 
sphären Druck;  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  etwas  mehr  als 
Methan.    Brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme. 

Propan,  C3H8,  VorJcommen:  im  Kohpetroleum.  Darstellung: 
aus  Aceton  oder  Glycerin  durch  Jodwasserstoff  {Bertlielot): 

CsHßO  +  4H  =  C3H8  +  H2O;  C3H8O3  +  6H3=C3H3  +  SH^O; 
Aceton  Glycerin 

oder  aus  Isopropyljodid,  C3H7  J,  mittelst  Zink  und  Salzsaure. 
Eigenschaften:  Gas,  S.-P.  —  38°.    Aebnlich  Aethan. 

Butane,  C4H10.  Es  existiren  zwei  isomere  Butane;  das 
normale  Butan  hat  das  specif.  Gewicht  0,60  (0°)  und  wird  bei 
-J-  1°,  das  Isobutan  bei  —  17°  flüssig. 

Das  normale  Butan  ist  aus  Aethyljodid,  C2H5J,  durch 
Natriumamalgam  oder  Zink  {Franldand  1849)  darstellbar: 

CH3-CH2J+CH3-CH2J+2Na=CH3-CH2.CH2-CH3+2XaJ. 

Das  Isobutan,  welches  auch  im  Petroleum  enthalten  ist, 
entsteht  aus  Isobutyljodid,  C4H9J  {Wurtz) ,  nach  Bildungsweise 
B.  1.,  ferner  aus  tertiärem  Butyljodid  (s.  d.)  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  {Butleroiv). 


Isomerie,  Nomenolatur,  Constitution. 

Die  eben  besprochene  Bildungsweise  des  normalen  Butans 
aus  Aethyljodid  und  Natrium  etc.  zeigt,  dass  es  aus  zwei  an 
einander  gebundenen  Aethylgruppen  (CH3 — CH2) —  besteht 
(„Diäthyl")  und  daher  die  Constitution 

CH3— CII2— CHj— CII3 
besitzt,  dass  also  seine  KohlenstofTatome  wie  die  Glieder  einer 
Kette,  in  unverzweigter  Reihe,  an  einander  gebunden  sind. 


Isomerie.  Nomenclatur. 
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Seine  Isomerie  mit  dem  Isobutan  erklärt  sicli  alsdann 
durch  die  Annahme,  dass  im  Isobutan  die  Kohlenstoffatome  nicht 
in  einer  unverzweigten  Reihe,  sondern  „verzweigt"  an  einander 
gebunden  sind,  nach  der  Formel: 

CH3 

CH-CH3,  =  CH(CH3)3, 

welcher  der  Name  Trimethylmethan  (s.  u.)  entspricht.  Der 
Beweis  hierfür  beruht  z.  B.  auf  dem  Nachweis  der  Constitution 
des  tertiären  Butyljodides,  C4H9J  (s.  d.  sowie  S.  51). 

Diese  zwei  Butane  sind  die  einzigen  nach  der  Theorie  mög- 
lichen Kohlenwasserstoffe  C4H10. 

Die  Kohlenwasserstoffe  mit  in  un verzweigter 
Reihe  fortlaufender  Kohlenstoffatomkette  nennt  man 
normale  (S.  43).  Sie  werden  im  Folgenden  oft  abgekürzt  als 
„N.-"  -Kohlenwasserstoffe  bezeichnet. 

Alle  auf  die  Butane  folgenden  Kohlenwasserstoffe  können 
der  Theorie  nach  in  verschiedenen  isomeren  Modificationen  exi- 
stiren.  So  verlangt  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Existenz 
dreier  Pentane,  während  thatsächlich  drei  bekannt  sind.  Von 
Kohlenwasserstoffen  mit  sechs  Kohlenstoffatomen  sind  fünf  Iso- 
mere möglich  und  fünf  bekannt.  Von  den  neun  möglichen 
Ileptanen,  C7H16,  sind  bereits  fünf  als  existirend  nachgewiesen  etc. 

Die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  Isomeren  steigt  bei 
wachsendem  Kohlenstoffatomgehalt  sehr  schnell,  so  dass  nach 
Cayley  802  isomere  Kohlenwasserstoffe  C13H2S  möglich  sind. 

Unter  diesen  Isomeren  kann  stets  nur  eines  normal  sein, 
so  dass  darin  die  beiden  endständigen  Kohlenstoffatome  mit  je 
drei  Wasserstoffatomen,  alle  mittelständigen  mit  je  zwei  Wassci'- 
stoffatomen  verbunden  sind,  entsprechend  der  Formel: 

CH3— (CH2)n-CH3. 

Eine  bequeme  Nomenclatur  der  complicirteren  Paraffine 
ergiebt  sich  durch  Znrückführung  derselben  auf  Methan, 
wobei  man  dasjenige  Kohlenstoffatom ,  an  welchem  die  Verzwei- 
gung der  Kette  eingetreten  ist,  als  ursprünglich  von  CH4  her- 
rührend betrachtet,  und  in  letzterem  die  Wasserstoffatome  ganz 
oder  theilweise  durch  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  denkt,  z.  B.: 

Vernthaen,  organ.  Chomio.   7.  AuQ.  a 
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/CH3  y 

CH— CH3   gleich  „Dimethyläthylmethan". 
\C2H5 

Auch  bezieht  man  sich  häufig  auf  die  Namen  von  bekannteren 
Resten  niedrigerer  KohlenwasserstofiFe  (Alkyle).    So  nennt  man 
z.B.  dieAtomgruppe  (CH3)2CH-„Isopropyl"  (s. Isopropylalkohol) ; 
folglich  die  Verbindungen: 
n  TT 

CH^>C H  -  C H2  —  C Ha :  „ Aethylisopropyl", 

^g^>CH— CH<^^|^J:  „Diisopropyl". 

Als  „0.  N."  (S.  27)  wird  bei  normalen  Kohlenwasserstoffeu  der 
bisherige  beibehalten.  Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  verzweigter  Kette 
ist  die  längste  normale  Kette  Namen  gebend,  die  Abzweigungen  werden 
als  Substituenten  betrachtet  und  der  Ort  der  Substitutiou,  wenn  nöthig, 
durch  fortlaufende  Numerirung  der  Atome  der  Kohlenstoffkette  an- 
gezeigt. (Hierbei  erhält  Nummer  1  das  Kohlenstoffatom ,  welches 
der  Verzweigung  bezw.  der  kürzeren  Abzweigung  am  nächsten  ist. 
Die  Ziffer  steht  hinter  dem  Namen  des  Substituenten.)  Trimethyl- 
methan  heisst  demnach :  Methylpropan ;  Dimethyläthylmethan :  Methyl- 
butan; Triäthylmethan :  Aethyl-3-pentan. 

Schorlemmer  unterscheidet  folgende  vier  Classen: 

1.  Normale  Paraffine. 

2.  Isoparaffine,  bei  denen  man  eine  einmalige  Verzweigung 
im  Molecül  annimmt. 

3.  Mesoparaffine,  mit  mehreren  solchen  Verzweigungen, 

4.  Neoparaffine,  in  welchen  ein  Kohlenstoffatom  vier  andere 
gebunden  enthält. 

Die  Siedepunkte  der  normalen  Kohlenwasserstoflfe  liegen 
stets  höher  als  die  der  Isomeren,  und  zwar  wird  der  Siedepunkt 
bei  zunehmender  Verzweigung  der  Kohlenstoffatomkette,  d.h.  bei 
Anhäufung  von  Methylgruppen  im  Molecül,  stets  niedriger. 

Die  Constitution  der  höheren  Paraffine  ist  meist  erst  mit 
Sicherheit  zu  erschliessen  aus  ihrem  synthetischen  Aufbau  (Nor- 
mal-Butan, -Hexan),  oder  aus  ihrem  chemischen  Zusammenhange 
mit  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen,  deren  Constitution  bekannt 
ist,  zumal  mit  den  Ketonen  und  Säuren  (siehe  Ketone). 

Wird  z.  B.  aus  dem  Aceton ,  für  welches  die  Constitution 
CHj  —  CO — CH3  bewiesen  werden  wird,  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  der  Körper  C  Ha  —  CClj  — CH3  (Acetouchlorid)  dargestellt. 


Pentane.  Hexane. 
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und  dieser  mit  Zinkmethyl  behandelt,  so  wird  der  entstellende 
Kohlenwasserstoff,  ein  Pentan,  die  Constitution  (CH3)4C  besitzen: 


Derselbe  Kohlenwasserstoff,  Tetramethylmethan,  entsteht  nun 
auch  aus  Tertiärbutyljodid  (S.  74)  und  Zinkmethyl  (Lwow),  wor- 
aus für  ersteres  die  Constitution  (CH3)3CJ  folgt: 


Dieselbe  Constitutionsformel  für  tertiäres  Butyljodid  ergiebt  sich 
aiicli  beispielsweise  aus  derjenigen  des  tertiären  ButyJalkohols  (s.  diesen). 

Da  nun  genanntes  Tertiärbutyljodid  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Isobutan  übergeht,  so  ist  damit  auch  die  Con- 
stitution des  letzteren  als  (C  133)3  CH  nachgewiesen. 

Pentane.  Nach  der  Theorie  und  in  Wirklichkeit  existiren 
drei  isomere  Pentane  (s.  Tabelle): 

1)  Normales  Pentan,  CH3  — CHa  — CHj  — CHj— CH3; 

2)  Isopentan  (Methyl. 2. butan),  (CH3)2=CH— CH2— CH3 
(„Aethylisopropyl",  aus  Isoamyljodid); 

3)  Tetrametliylmetlian  (Dimetbyl.2.propan),  C(CH3)4. 

Die  beiden  ersten  sind  im  Petroleum  enthalten. 

Die  wenig  über  O"  siedenden  Petroleumdestillate  werden  unter 
den  Namen  Ehigolen  und  Cymogen  als  Anästhetica  und  zur  Eis- 
bereitung verwendet. 

Isopentan  entsteht  aus  Amyljodid  nach  Bildungsweise  B.  1; 
Tetramethylmethan  aus  Äcetonchlorid  oder  Tertiärbutyljodid 
(siehe  oben). 

Hexane,  CgHu.  Die  fünf  bekannten  Hexane  sieden  etwa 
zwischen  69  und  46".  Das  normale  Hexan  entsteht  u.  a.  aus 
Mannit,  CeH^Oe;  ferner  aus  Anilin,  CeHjN,  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff.  Seine  Constitution  folgt  aus  seiner  Bildung 
aus  Normal-Propyljodid,  CH3 .  CH2  .  CH2  J,  und  Natrium  ;  analog 
wie  beim  N.-Butan  vereinigen  sich  die  zwei  in  Freiheit  gesetzten 
Propylgruppen  (CH3 — CH2 — CI-I2 — ),  unter  Entstehen  der  un- 
verzweigten Kette:  CH3— CHj— CHa— CHj— CIIj— CH3. 


1)  zn  =  VaZn. 


4* 
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I.  Kohlenwasserstoffe. 


Das  normale  Heptan,  C^Hie,  Siedepunkt  98",  kommt  n.  a. 
im  ätherischen  Oel  von  Pinus  Sabiniana  (nut  pine,  Californien) 
vor.  Es  riecht  stark  nach  Orangen,  und  bewirkt  beim  Einathmen 
Gefühllosigkeit. 

Die  beiden  erstgenannten  Pentane,  Normal- Hexan  und  ein 
Isomeres,  sind  im  Petroleum,  speciell  im  daraus  durch  Destillation 
gewonnenen  „Gasolin",  welches  als  Lösungs-  und  Extractions- 
mittel  dient,  enthalten,  desgl.  Normal- Heptan. 

Normal-Octan  i),  -JVonan  und  -Decan  nebst  je  einem  Iso- 
meren sind  in  gleicher  "Weise  aus  dem  Petroleum,  wie  aus  den 
Destillationsproducten  der  Gannel-  und  Bogheadkohle  (Ca- 
hours,  Pelouze,  Warren,  Schorlemmer)  abgeschieden  worden. 

Nominell  hat  man  so  noch  eine  grosse  Anzahl  höherer 
Kohlenwasserstoffe  erhalten.  Höchst  wahrscheinlich  sind  die  be- 
treffenden Producte  aber  keine  chemischen  Individuen,  sondern 
unentwirrbare  Gemische  von  einander  sehr  nahe  stehenden 
Homologen  und  Isomeren,  wie  der  Vergleich  mit  den  künstlich 
dargestellten  Normalkohlenwasserstoffen  (s.  u.)  zeigt. 

Die  normalen  Kohlenwasserstoffe,  C11H24  bis  G35H72, 
welche  in  der  Tabelle  S.  41  aufgeführt  shid,  sind  von  F.  Krafft  aus 
den  Säuren  G12,  Gn,  Cig.  Cis  der  Essigsäurereihe  CiiH2n02  (s.  d.),  für 
welche  normale  Constitution  (unverzweigte  Kohlenstoffatomkette)  nach- 
gewiesen worden  ist,  und  aus  den  Ketonen  CnH2iiO,  welche  die  Baryt- 
salze dieser  Säuren  bei  der  trockenen  Destillation  für  sich  oder  mit 
essigsaurem  oder  heptylsaurem  Kalk  liefern,  und  denen  aUen  zufolge 
ihrer  Bildungsweisen  gleichfalls  normale  Kohlenstoffkette  zukommt, 
dargestellt  worden.  Krafft  hat  ferner  die  normalen  KohlenAvasserstoffe 
C17H36  bis  C23H48,  ferner  C24H50,  C26H54  und  028^53  aus  dem  Braun- 
kohlen-Paraffin durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  isoUi't. 

Dieselben  sind  von  etwa  G16H34  an  (Sm.-P.  -|-  18°)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Die  höheren  Kohlenwasserstoffe 
destilliren  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  mehr  unzersetzt 
(s.  S.  42),  sondern  spalten  sich  theilweise  in  niedrigere  Kohlen- 
wasserstoffe, GnH2n  +  2  und  CnHan^);  hingegen  lassen  sie  sich  im 

^)  Der  Petroläther  und  das  Ligroin  des  Handels  bestehen  haupt- 
sächlich aus  den  Kohlenwasserstoffen  CgHij,  Cyllig  und  CgHig. 

2)  Eine  gleichartige  Spaltung  („Zersplitterung")  erleiden  die 
Kohlenwasserstoffe  auch  durch  Aluminiumbromid  plus  Bromwasser- 
stoff; z.  B.  C0H14  giebt  C^Hg  und  C2H5Br;  Aluminiumchlorid  plus 
Jodwasserstoff  wirken  auch  spaltend,  erzeugen  aber  neben  Aluminium 
enthaltenden  Verbindungen  nur  Paraffine. 


Höhere  Grenzkolilenwasserstoffe. 
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Vacuum  noch  unzersetzt  destilliren,  wobei  der  Siedepunkt  um 
100"  und  mehr  herabgedrückt  wird  (siehe  Tabelle). 

Das  Hexacontan,  CcoH,o2.  ist  nach  Bildiingsweise  D.  1,  S.  45, 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Myricyljodid  (aus  Myricylalkohol, 
s.  d.)  dargestellt  worden.  Es  ist  interessant  wegen  der  ungemeinen 
Länge  der  in  ihm  enthaltenen  Kohlenstoffatomkette,  und  weil  seine 
Bildung  beweist ,  welcher  Ausdehnung  die  genannte  synthetische  Bil- 
dungsweise fähig  ist. 

Petroleum  (Erdöl)  bildet  sich  durch  Zersetzung  thierischer 
oder  auch  pflanzlicher  Organismen  (Lit.:  B.  21,  1816;  30,  23.58). 

Es  findet  sich:  in  Amerika  in  Pennsylvanien,  zwischen  Pittsburg 
und  demEriesee;  in  Canada  zwischen  dem  Eriesee  und  Hudsonsee  u.  s.  f., 
in  Deutschland  :  in  Hannover  und  Holstein,  auch  im  Blsass ;  in  Galizien 
(Boryslaw  bei  Drohobycz);  in  der  Krim;  im  Kaukasus  etc. 

Das  specifische  Gewicht  des  durch  Natronlauge  und  Schwefel- 
säure, sowie  durch  Destillation  gereinigten  pennsylvanischen  Oeles  ist 
0,79  bis  0,81;  der  Siedepunkt  etwa  200  bis  300°.  Das  canadische  Oel  hat 
ein  höheres  specifisches  Gewicht  und  enthält  widrig  riechende  Producta. 
Die  industrielle  Verwerthung  des  Petroleums  datirt  von  1848  an. 

Hervorzuheben  ist,  dass  nicht  alle  Erdöle  ähnliche  Zusammen- 
setzung zeigen.  Während  das  amerikanische  Petroleum  fast 
ausschliesslich  aus  Paraffinen  besteht,  setzen  sich  Erdöle  anderer 
Herkunft,  zumal  die  kaukasischen  und  galizischen,  nach  neueren 
Untersuchungen  überwiegend  aus  anderen  Kohlenwasserstoffen 
CnH2n,  den  „Naphtenen"  (8.  54),  Pentamethylen- Kohlenwasser- 
stoffen u.  a.  zusammen  (J.  pr.  Ch.  43,  561;  B.  30,  974). 

Ausserdem  enthalten  die  rohen  Erdöle  schwefelhaltige  Substanzen, 
denen  sie  einen  üblen  Geruch  verdanken  (vgl.  B.  22,  3303),  organische 
Säuren  (B.  23,  867)  u.  a.  S. 

Destillatiousproducte  des  amerikanischen  Eohöls:  Gasolin  (s.  oben); 
Benzin  oder  Naphta  (verwendet  als  Lösungsmittel,  als  Brennmaterial, 
zur  Erzeugung  von  Leuchtgas,  zum  Leuchtendmachen  von  Wassergas); 
Kerosen  (Leuchtöl);  leichtes  Paraffinöl  (Heizöl);  Paraffinöl  (Schmieröl) 
und  wachsartige  Producte ;  Rückstand :  Koks. 

Paraffin  (aus  Holztheer  1830,  Reichenhacli)  wird  durch  Destilla- 
tion von  Braunkohle  oder  Torf,  sowie  aus  dem  „Paraffinöl"  (s.  oben) 
durch  Ausfrieren  gewonnen.  Es  ist  ebenfalls  ein  Gemisch  vieler  Kohlen- 
wasserstoffe;  es  besteht  zu  etwa  40  Proc.  aus  den  Verbindungen 
C22H40,  C24H50,  C26H54  und  CgsHBg. 

Flüssiges  Paraffin  („Eupion",  Beiclienbach)  ist  auch  ein  hoch- 
siedendes Destillationsproduct  der  Braunkohlen,  desgleichen  manche 
Schmieröle. 

Vaseline  ist  ein  Product  der  Abdampfung  hellen  pennsylvanischen 
Petroleums  an  der  Luft,  von  butterartiger  Cousistenz. 
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Ozokerit  ist  ein  in  Galizien  (Boryslaw) ,  am  Kaspischen  Meere 
(Tsclieleken),  bei  Baku  (hier  Neftgil  genannt)  etc.  vorkommendes  natür- 
liches Paraffin  von  grüner,  brauner  oder  rother  Parbe,  wachsweich, 
vom  Sm.-P.  60  bis  80°.  Er  kommt  gebleicht  als  Oeresin  in  den 
Handel.  Man  hat  daraus  einen  Kohlenwasserstoff,  „Leken",  mit  etwa 
24  Atomen  Kohlenstoff  isolirt. 

Asphalt,  JErdpecli  (Indien,  Trinidad,  Java,  Ciiba),  ist  ein  üm- 
wandlungsproduct  der  höher  siedenden  Erdöle  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  wie  denn  auch  Paraffin  bei  längerem  Erhitzen  an  der  Luft 
unter  Braunfärbung  Sauerstoff  absorbirt.  Es  wird  zu  Kitten,  Salben, 
zum  Asphaltiren,  in  der  Photolithographie  etc.  verwendet. 

B.  Olefine  oder  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe, 

Cjj  Han. 

Es  giebt  zwei  Arten  von  KolilenwasserBtoffen  der 
allgemeinen  Formel  CjjHajj,  deren  Glieder  sich  von  den 
Paraffinen  durch  einen  Mindergehalt  von  je  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff unterscheiden.  Die  eine  Reihe  ist  die  der  Olefine,  deren 
erstes  Glied  das  Aethylen,  C2H4,  ist;  die  andere  die  des  Tri- 
metJiyJens,  Tetrametliylens,  Hexaniethylens  etc. 

Die  Eigenschaften  dieser  zwei  Reihen  sind  so  verschiedene, 
dass  ihnen  auch  eine  ganz  verschiedene  Constitution  zukommen 
muss.  DieOlefine  sind  ungemein  additionsfähigund  gehen  sehr 
leicht  in  die  Paraffine  resp.  Derivate  derselben  über.  Man  schliesst 
daraus,  dass  sie  wie  letztere  eine  offene  Kohl  enst  off  atomkette 
enthalten.  Das  Trimethylen,  Hexamethylen  etc.  zeigen  hingegen 
nicht  oder  nur  in  geringem  Maasse  die  Fähigkeit,  durch  Hinzu- 
tritt von  Wasserstoff,  Halogen  etc.  in  Paraffine  oder  Derivate 
derselben  überzugehen,  ihr  Molecül  ist  ein  sehr  beständiges;  es 
wird  später  gezeigt  werden,  dass  sie  keine  offene,  sondern  eine 
ringförmig  geschlossene  Atomkette  enthalten,  z.  B.: 
CH2 

X\  TT    p^CHj  CH.2-v^^^pTT 

HaC— CH2  "ä^^CHa— CHa-^ 

Trimethyleu  Hexamethylen 
(„0.  N."  Cyclopropan)  („o.  N."  Cyclohexau) 

in  welcher  die  Kohlenstoffatome  gleichartig  gebunden  sind,  so 
dass  kein  Anfangs-  oder  Endglied  der  Kette  vorhanden  ist. 

Diese  letzteren  Kohlenwasserstoffe  sind  mit  den  Benzol- 
derivaten  mehr  oder  minder  verwandt  und  werden  theils  bei 
diesen,  theils  alsUebergang  zu  ihnen  (Abschnitt  XV)  besprochen 
werden.  Zu  ihnen  gehören  auch  die  a.  v.  S.  erwähnten  Naphtene. 


Olefine.   Eigenschaften  derselben. 
Uebersiclit  über  die  Olefine. 
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Sm.-P. 


S.-P. 


Sm.-P. 


Aethylen  . 
Piopylen  . 

Butylene  (3) 

Amyleue  (5) 
Hexylene  . 
Heptylen  . 
Octylen  •  . 
Nonylen  .  . 
Decylen  .  , 
Undecylen  . 


C2H4 
C3H6 

ly 

C5H10  ^] 
C7H14 

C9H18 

^10^20 

C11H22 


—  160" 


-103" 
Gas 

-  5" 

-  1" 

-  6" 

-  350 
68° 
98" 

124" 
153" 
172" 
195" 


Dodecylen  . 
Tridecylen  . 
Tetradecylen 
Pentadecylen 
Hexadecylen 
(Ceten)  .  . 
Octadecylen 
Eicosylen  . 
Ceroten  .  . 
Melen  .  .  . 


C12H24 
C13H26 
O14H28 

^■16332 

^18^136 
^20^40 
C27H54 


—31" 
—  12" 

+  4"j 
+  18" 

+  58" 
4-62" 


Eia  Methylen  (CH2=)  existirt  nicht. 


Die  Glieder  dieser  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  auch 
Alkylene  genannt,  sind  in  ihren  physicalischen  Eigen- 
schaften den  Methanhomologen  sehr  ähnlich.  Die  Verbindungen 
C2H4  bis  C4H8  sind  Gase,  C5H10  ist  leicht  flüssig;  die  höheren 
Glieder  sind  Flüssigkeiten  von  steigendem  Siedepunkte  und  ab- 
nehmender Beweglichkeit.  Die  höchsten  Glieder  der  Reihe  sind 
fest  und  paraffinähnlich.  Die  Siedepunkte  gleich  hoher  Kohlen- 
wasserstoffe vergleichbarer  Constitution  liegen  in  den  beiden 
Reihen  sehr  nahe  bei  einander;  die  Schmelzpunkte  der  Olefine 
sind  etwas  niedriger,  z.  B.  CigH34,  Schmelzpunkt  21",  Siede- 
punkt {157",  und  CieHaa,  Schmelzpunkt  -}- 4",  Siedepunkt  {l55"i). 

In  Alkohol  und  Aether  sind  die  meisten  Olefine  leicht  lös- 
lich, in  Wasser  unlöslich  (nur  die  niederen  Glieder  lösen  sich  ein 
wenig).  Die  specifischen  Gewichte  (beim  Schmelzpunkt  gemessen) 
steigen  von  etwa  0,63  an  aufwärts ,  um  sich  bei  zunehmendem 
Kohlenstoffgehalt  einer  bestimmten  Grenze,  ca.  0,79,  zu  nähern. 

In  chemischer  Beziehung  unterscheiden  sich  die  Olefine  von 
den  Paraffinen  wesentlich: 

a)  Durch  Additionsreactionen.  Sie  vereinigen  sich  leicht  mit 
nascirendem  "Wasserstoff,  mit  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff, 
Jodwasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  rauchender  Schwefelsäure,  unter- 


)  Vgl.  die  Anmerkungen  auf  S.  41. 
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I.  Kohlenwasserstoffe. 


chloriger  Säure,  Untersalpetersäure  etc.  (daher  „ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe"  genannt),  und  zwar  mit  im  Ganzen  2  Atomen 
oder  2  einwerthigen  Gruppen.    Dabei  entstehen  Methane  oder 
Substitutionsproducte  (Derivate)  derselben: 
C2H4       H2  =  C2H6; 
C2H4  +  CI2  =  C2H4CI2  (Aethylenchlorid); 
C2H4  -j-  HJ  =  C2H5J; 

CgHio '+  SO4H2  =  C5Hn(S04H)  (Amylschwefelsäure). 

Die  Verbindung  mit  Wasserstoff  wird  zuweilen  durch 
Platiuschwarz  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  z.  B.  bei  Aethylen, 
oder  durch  Erhitzen  zur  Rothgluth,  sonst  durch  Erhitzen  der 
Olefine  resp.  ihrer  Dichlor-  etc.  Additionsproducte  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor  bewirkt  (vergl.  Bildungs- 
weise ß.  1.  und  B.  5.  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe). 

Das  durch  Addition  von  Chlor  entstehende  Aethylenctlorid, 
C2H4CI2,  ist  auch  Oel  der  holländischen  Chemiker  ge- 
nannt worden,  daher  die  Bezeichnung  „Olefine"  für  die  ganze 
Classe  der  Kohlenwasserstoffe  Cn  H2n  (Guthrie).  Chlor  addirt 
sich  leichter  wie  Jod ,  umgekehrt  Chlorwasserstoff  schwerer  wie 
Jodwasserstoff;  Brom  und  Bromwasserstoff  stehen  in  der  Mitte. 

Bei  Verwendung  von  Halogenwasserstoff  tritt  das 
Halogen  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  am  wenigsten 
Wasserstoff  gebunden  hält;  vergl.  „Substitutionsproducte". 

Einzelne  Olefine  vereinigen  sich  auch  mit  Wasser  unter 
dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren  langsam  zu  Alkoholen,  z.  B. 
Isobutylen. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  vereinigt  sich  Aethylen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  englischer  erst  bei  160  bis  170^ 
unter  Bildung  von  Äethylschwefelsäure,  C2H6.O.SO3H  (s.  d.) 

Mit  Stickstofftetroxyd,  N2O4,  entsteht  aus  Amylen  das  Amylen- 
nitrosat  (Ann.  248,  161);  auch  Stickstofiftrioxyd  und  Nitrosylchlorid 
lassen  sich  an  Olefine  anlagern  (s.  Tetramethyläthylen,  u.  B.  27,  442). 

b)  Durch  ihre  Fähigkeit,  sich  eu  jaolymerisiren,  zumal  durch 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink. 

So  entstehen  aus  Amylen,  CsHio,  die  Polymeren,  CjoHao,  CißHso 
und  C20H40.  Aus  tertiärem  Butylalkoliol  entsteht  analog  heim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  bestimmter  Concentration  das  Diisobutylen. 

Die  Polymerisation  vollzieht  sich  unter  Verkettung  der  bezüglichen 
Atomgruppen  durch  neue  Kohlenstoffbindung  (s.  A.  189,  44). 


Bildungsweisen  der  Olefine. 


57 


c)  Durch  ihr  Verhalten  hei  der  Oxydation.  Sie  sind  leicht 
oxydirbar  (durch  Kaliumpermauganat  oder  Chromsäure,  nicht 
durch  kalte  Salpetersäure). 

Hierbei  werden  entweder,  durch  Sprengung  der  Kohlenstofifbindung 
(und  zwar  der  „doppelten"  Bindung,  s.  S.  58,  und  A.  197,  243),  Oxyda- 
tions-Bruchstücke (Säureu)  von  geringem  Kohlenstofifgehalte  ge- 
bildet, oder  es  tritt,  bei  vorsichtiger  Verwendung  von  Permanganat, 
keine  Abspaltung  von  Kohlenstoffatomen  ein,  sondern  es  werden  zwei 
Hydroxylgruppen  eingefügt  unter  Entstehen  eines  zweiwerthigen  Alkohols 
(Glycols,  s.  d.,  u.  B,  21,  1230). 

Die  Bildung  des  „0.  N."  (S.  27)  der  Olefine  erfolgt  durch  Ersatz 
der  Endsilbe  „an",  der  Paraffine  durch  „en".  Die  Stellung  der  doppelten 
Bindung  wird  durch  die  Nummer  des  Kohlenstofi"atomes  bezeichnet, 
von  welchem  sie  ausgeht.  Bei  verzweigter  Kette  ist  die  Numerirung 
gleich  derjenigen  der  entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstofi'e, 
bei  normaler  Kette  beginnt  sie  an  jenem  Endkohlenstoffatom,  welches 
der  doppelten  Bindung  am  nächsten  steht. 

Bildungsweisen,  a)  Olefine  entstehen  neben  Paraffinen 
beider  trockenen  Destillation  mancher  Substanzen,  -wieHols, 
Braunkohle,  Steinkohle;  auch  bei  der  Destillation  des  Paraffins, 
vergl.  S.  44  und  52;  daher  enthält  das  Leuchtgas  die  Olefine  Ca H4, 
C3H6,  C4H3  etc. 

b)  Aus  den  Alkoholen  CnHan  +  i-OH  durch  Abspaltung 
von  Wasser  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  Phosphorpent- 
oxyd,  Chlorzink  etc.  Zwischenproduct  bei  Anwendung  von 
Schwefelsäure  ist  Alkylschwefelsäure ,  z.  B.  Aethylschwefelsäure, 
CiHsCSO^H),  welche  bei  höherem  Erhitzen  in  Alkylen  und 
Schwefelsäure  zerfällt.  —  Diese  Methode  ist  besonders  für  die 
niederen  Homologen  anwendbar.  Manche  Alkohole  spalten  sich 
schon  bei  stärkerem  Erhitzen  für  sich  in  Olefine  und  Wasser; 
z.  B.  secundärer  Butylalkohol  bei  240". 

Aus  den  Palmitinsäureestern  der  höheren  Alkohole  entstehen  durch 
Destillation  bei  etwas  vermindertem  Drucke  die  entsprechenden  Olefine 
neben  Palmitinsäure  (bequeme  Darstellungsweise  der  höheren  Olefine). 

c)  Aus  den  Halogenverhindungen  CnHan  +  iX  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholiBchem  Kali,  oder  Ueberleiten  über 
glühenden  Kalk,  über  heisses  Bleioxyd  etc.;  zuweilen  durch  blosse 
Destillation: 

CeHiiJ  +  KOH  =  C5H10  +  KJ  +  11,0. 
Am  geeignetsten  hierzu  sind  die  Bromverbindungen. 
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d)  Zuweilen  aus  Halogenverbinclungen  CnH2nX2  durch  "Wegnahme 
des  Halogens,  z.  B.  Aethylen  aus  Aethylenhromid,  CaHiBra,  mittelst 
metallischen  Zinks  oder  Zinkstaub  und  Alkohol: 

C2H4Br2  4-  Zn  =  C2H4  ZnBrg. 

e)  Aus  eweibasischen  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  durch 
Electrolyse;  z.  B.  giebt  Bernsteinsänre  Aethylen: 

C2H4(COOH)2  =  C2H4  -I-  2CO2  +  Ha. 

Einige  weitere  Bildungsweisen  sind  denjenigen  D.  1.  und  2.  der 
Paraffine  entsprechend. 

Constitution  der  Olefine.  Für  das  bei  Austritt  von  2  Atomen 
Wasserstoff  aus  Aethan  entstehende  Aethylen  sind  folgende  For- 
meln zu  berücksichtigen: 

CH3  Cn,-  CHa 

I)     I  II)     I  III)  II 

CH=  Clla-  CH2 

Nach  Formel  I)  und  II)  hätte  man  im  Aethylenmolecül  zwei 
freie  Kohlenstoffaffinitäten  anzunehmen.  Die  Formel  III) 
ergiebt  sich  unter  der  Annahme,  dass  die  an  jedem  der  beiden 
Kohlenstofifatome  durch  Austritt  von  Wasserstoff  frei  werdende 
Affinität  zur  nochmaligen  Bindung  dieser  Atome  an  einander,  d.  L 
zur  Herstellung  einer  „doppelten  Bindung",  verwendet  wird. 

Bei  der  Wiederanlagerung  voii  2  Atomen  Wasserstoff  oder 
Halogen  würden  diese  nach  I)  und  II)  mittelst  der  zwei  freien 
Affinitäten  des  Kohlenstoffs  gebunden,  nach  III)  wird  die  doppelte 
Bindung  wieder  in  eine  einfache  verwandelt,  so  dass  an  jedem 
Kohlenstoffatom  eine  Affinität  frei  wird,  welche  zur  Bindung  der 
zwei  hinzutretenden  Atome  verwendet  wird. 

Nun  hat  das  durch  Addition  von  Brom  an  Aethylen  ent- 
stehende Aethylenhromid  aus  bei  diesem  zu  erörternden  Gründen 
die  Constitution  CHaBr-CHaBr,  und  desgleichen  die  durch 
Addition  von  Gl  OH  (d.  i.  Gl  und  OH)  entstehende  Verbindung, 
Glycolchlorhydrin  (s.  dieses),  die  Gonstitution  GHaGl— GHj .  OH. 
Folglich  ist  Formel  I)  ausgeschlossen,  nach  welcher  diese  Sub- 
stanzen die  Formeln  GHa-CHBr,  und  GH3-GHC1(0H)  erhalten 
müssten. 

Die  Formel  III)  ist  wahrscheinlicher  als  II): 
a)  wegen  der  Nichtexistenzfähigkeit  des  Methylens,  CH3=, 
statt  dessen  bei  Versuchen,  es  darzustellen,  stets  G2U4  entsteht 
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(s.  1111160),  80  dass  wahrscheinlich  freie  Affinitäten  in  Kohlen- 
wasserstoffen nicht  existiren  können; 

b)  weil  man  sonst  die  Existenz  zweier  isomerer  Aethylene 
(II  und  I)  erwarten  müsste,  während  die  auf  Darstellung  eines 
Isomeren  des  Aethylens  gerichteten  Versuche  (s.  unten)  stets 
resultatlos  geblieben  sind  (Tollens,  L.  Meyer);  weil  ferner  auch 
von  den  nächst  höheren  Homologen,  Propylen  und  Butylen,  weit 
mehr  Isomere  existiren  müssten  als  darstellbar  sind; 

c)  weil  die  freien  Affinitäten,  welche  man  nach  II)  anzu- 
nehmen hätte,  sich  in  Kohlenwasserstoffen  nie  einzeln  finden, 
was  dann  doch  ebenso  wohl  möglich  sein  müsste,  sondern  stets 
nur  paarweise,  und  zwar  nur  an  je  zwei  benachbarten  Kohlen- 
stoffatomen (wie  sich  aus  der  Constitution  der  bei  der  Anlagerung 
von  z.  B.  Brom  sich  bildenden  Verbindungen  ergiebt). 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  im  Aethylen  und  seinen 
Homologen,  der  Formel  III)  entsprechend,  eine  doppelte 
Kohl enstoff bindung  vorhanden  ist. 

Unter  dieser  doppelten  Bindung  hat  man  indess  nicht  etwa 
eine  dichtere  oder  festere  zu  verstehen.  Vielmehr  sind  nach 
S.  57  die  Olefine  der  Oxydation  leichter  als  die  Paraffine  zu- 
gänglich und  werden  dabei  leicht  an  der  Stelle  der  doppelten 
Bindung  gespalten.  Auch  andere  (zumal  physicalische)  Verhält- 
nisse deuten  darauf  hin,  dass  die  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  Kohlenstoffatomen  gerade  umgekehrt  eine  lockerere  als  die 
einfache  Bindung  ist.    Vergl.  z.  B.  Brühl,  Ann.  211,  162. 


1.  Ein  Methylen  (Methen),  CHj,  existirt,  wie  tereits  ohen  er- 
wähnt, nicht;  vielfache  Versuche,  es  darzustellen,  z.  B.  durch  Ent- 
ziehung von  "Wasserstoff  und  Chlor  aus  CH3CI,  Chlormethyl,  hahen 
statt  seiner  Aethylen,  C2H4,  ergeben  {Perrot,  Butlerow): 

2CH3CI  —  2HC1  =  C2H4, 
indem  die  zwei  entstehenden  C  Hg -Beste  sich  vereinigen,  in  gleicher 
Weise,  wie  zwei  Methylgruppen  nach  S.  45  zu  Aethan,  Ca  Hg,  zusam- 
mentreten.   Weitere  Darstellungsversuche  s.  Ann.  298,  228. 

2.  Aethylen  (Aethen),  Elayl,  ölUldendcs  Gas,  C2H4,  = 
CH2=GH2.  Es  wurde  1795  von  vier  holländischen  Chemikern  ent- 
deckt.   Beine  Formel  vrai-de  von  Dalton  festgestellt. 

Büdungsiveisen :  siehe  oben.  Das  Leuchtgas  enthält  meist 
4  bis  5  Proc.  Aethylen.  Darstellung  z.  B.  durch  Erhitzen  von 
Alkohol  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure,  unter 
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Zufiigung  von  Sand.  Nebenher  entsteht  etwas  schweflige  Säure 
u.  a.  S.  Kleine  Mengen  sind  bequem  aus  Aethylenbromid  und 
Zink  darstellbar.  Es  entsteht  ferner  aus  Aethylidenchlorid  durch 
Erhitzen  mit  Natrium,  statt  seines  oben  angedeuteten  hypothe- 
tischen Isomeren. 

Eigenschaften.  Bei  0''  unter  44  Atmosphären  flüssig.  Siede- 
punkt —  1030,  Sm.-P.  —  160".  In  Wasser  und  Alkohol  sehr 
wenig  löslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme;  bildet  mit  Sauer- 
stoff ein  explosives  Gemenge.  Mit  Chlor  (2  Vol.)  rasch  ge- 
mischt und  entzündet,  brennt  es  mit  dunkelrother  Flamme,  unter 
Salzsäurebildung  und  starker  Russabscheidung.  In  starker  Glüh- 
hitze verwandelt  es  sich  unter  Kohlenstoffabscheidung  in  Methan, 
CH4,  Aethan,  CaHg,  Acetylen ,  C2  ,  etc.  Mit  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Platinschwamm  bildet  es  Aethan,  C2H6. 

3.  Propylen  (Propen),  CHj^GH— GH3.  Nur  ein  zu  den 
Olefinen  gehöriges  Propylen  ist  bekannt,  desgleichen  nach  der 
Theorie  nur  eins  möglich:  ein  methylirtes  Aethylen  (s.  S.  54). 
Bei  Annahme  von  zwei  freien  Affinitäten  statt  einer  doppelten 
Bindung  sollte  man  die  Existenz  von  vier  isomeren  Propylenen 
erwarten.  —  Darstellbar  aus  Isopropyljodid  und  Kalilauge,  oder 
ans  Glycerin  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub.  Es  ist  noch  bei 
—  40"  gasförmig.    Isomer  ist  das  Trimethylen  (s.  Abschn.  XV)« 

4.  Von  Sutylenen,  C4Hg,  sind  drei  bekannt  und  drei  nach  der 
Theorie  möglich  (s. unten).  Alle  drei  sind  gasförmig;  ihre  Siedepunkte 
liegen  zwischen  —  6  und  +  3<*.  Das  Butylen  und  Pseudobutylen 
leiten  sich  vom  normalen  Butan,  das  Isobutylen  vom  Isobutan  ab, 
indem  sie  sich  mit  zwei  Atomen  WasserstoEF  zu  diesen  Kohlenwasser- 
stoffen vereinigen  lassen.  Das  erste  («- Butylen)  wird  aus  Normal-, 
das  zweite  (/S-Butylen)  aus  secundärem,  und  das  dritte  (y-Butylen)  aus 
tertiärem  Butyljodid  (s.  dieses)  durch  Kalilauge ,  auch  aus  Isobutyl- 
alkohol  und  Schwefelsäure  gewonnen.  Die  Isomerie  der  beiden  vom 
N- Butan  sich  ableitenden  Butylene  erklärt  sich  durch  die  Annahme 
eines  verschiedenen  Ortes  der  doppelten  Bindung : 

CHj^CH— CHg— CH3  CH3— CH=CH— CH3. 

«-Butylen  (Buten-1)  /9-Butylen  (Buten-2) 

Das  Isobutylen  erhält  die  Formel  (OH3)2=C=CH2  (Methylpropen). 
Hiermit  steht  das  verschiedene  Verhalten  der  Isomeren  bei  der  Oxy- 
dation in  Einklang,  welche  stets  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung 
erfolgt. 

Isomer  ist  das  Tetramethylen  (Cyclobutan),  s.  Abschnitt  XV. 

5.  Von  Amylenen,  CsHio,  existirt  bereits  eine  grössere  Anzahl  von 
Isomeren,  darunter  das  Amylen,  welches  aus  dem  gewöhnlichen  Amyl- 
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alkohol  durcli  Erhitzen  mit  Chlorzink  neben  einem  Isomeren,  dem 
Isoamylen,  entstellt.  S.-P.  38° ;  wird  in  reiner  Porm  „Pental"  genannt. 
Constitution:  (CH3)2C=CB[— CH3,  =  Trimethylätliylen. 

Isomer  ist  das  Pentamethylen  (Oyclopentan),  s.  Abschnitt  XV. 

6.  Tetramethyläthylen,  (0 H3)2 :  C=C  :  (C H3)2 ,  S.-P.  73°,  ist 
auf  complicirterem  "Wege  aus  Plnakon  dargestellt  worden;  es  addirt  Ni- 
trosylchlorid  unter  Bildung  von  Tetramethylätliyleniiitrosoelilorid, 
(CH3)a :  C(C1)-C(N0)  :  (CH3)2,  blauen  Krystallen,  Sm.-P.  121°  (B.  27,  454). 

7.  Diisobutylen,  CsHig.    Bildung  s.  o.    Siedepunkt  102°. 

8.  Die  höhermolecülaren  Olefine  mit  12,  14,  16,  1 8  Kohlenstoflf- 
atomen  normaler  Constitution  sind  von  Krafft  nach  Bildungsweise  b) 
dargestellt  worden. 

Ceroten  und  Melen.  (Schmelzpunkt  62°)  sind  durch  Destillation 
aus  dem  chinesischen  Wachse  resp.  Bienenwachse  gewonnen  worden. 
In  Alkohol  wenig  lösliche,  parafflnähnliche  Massen. 

C.   Kohlenwasserstoffe,  CnHan— 2:  Acetylenreihe. 


Uehersicht. 


S.-P. 


Sm.-P.  S.-P 


C2H2 

Acetylen  .  .  . 

Gas 

C3H4 

1  AUylen  .  .  , 
lAllen  .... 

n 
n 

C14H26 

C^Hg 

Crotonylen  etc. 
(Butine)  .  . 

18°  1) 

C16  H30 

Valerylen  etc. 

51° 

f  59° 
1  80° 

(Pentine) .  . 

Diallyl  (Hexine) 

C18H34 

CyHjo 

Heptine  .  .  . 

108° 

C20H38 

etc. 

Dodecyüden,  norm. 

Tetradecyliden  „ 

Hexadecyliden 
(Cetin) 

Octadecyliden  „ 
Eicosyüden  „ 


flüssig 


—9° 

{105°  3j 

+6° 

{134° 

20° 

{160° 

30° 

{184° 

314° 


Eigenschaften.  Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  unter- 
scheiden sich  von  denen  der  vorhergehenden  wiederum  durch 
einen  Mindergehalt  von  je  zwei  Wasserstoffatomen.  Sie  sind  ihnen 
wie  den  Methankohlenwasserstoffen  in  physicalischer  Be- 
ziehung wieder  sehr  ähnlich.  Also  sind  die  niedrigsten  bis  C^Hg 
gasförmig,  die  folgenden  flüssig,  die  höchsten  fest.  Auch  in  den 
Schmelz-  und  Siedepunkten  sind  bei  gleicher  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffatomen keine  beträchtlichen  Abweichungen.  Die  specifischen 
Gewichte  der  normalen  Kohlenwasserstoffe,  Ci2,Ci4,  Gig,  0x3,  dieser 
Reihe,  beim  Schmelzpunkt  gemessen,  nähern  sich  wieder  mit 


^)  Von  C4  an  S.-P.  der  normalen  Verbindungen.  —  ^}  S.-P.  unter 
15  mm  Druck. 
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wachsendem  Kohlenstoffgehalte  einem  Grenzwerthe  (0,80)  und 
sind  durchgängig  etwas  höher  als  in  der  vorigen  Reihe. 

Verhalten.  In  chemischer  Beziehung  stehen  die  Ace- 
tylene  den  Olefinen  näher  als  den  Paraffinen,  insofern  als  sie 
wie  erstere  ungesättigt  und  daher  additionsfähig  sind. 

1.  Sie  vereinigen  sich  bei  der  Addition  entweder  mit 
zwei  Atomen  Wasserstoff  oder  Halogen,  resp.  einem  Molecül 
Halogenwasserstoff  zu  Olefinen  resp.  deren  Substitutionsproducten: 

C2H2  +  2H  =  C2H4; 
C2H2  +  HBr  =  CaHsBr  (Vinylbromid); 
oder  mit  vier  Atomen  Wasserstoff  oder  Halogen,   oder  zwei 
Molecülen  Halogenwasserstoff  zu  Paraffinen  bezw.  Substitutions- 
producten derselben: 

C2H2  -f-  4H  =  CjHg  (durch  Platinschwarz); 
C2H2  +  2HBr  =  CgH^Bra; 
Ca  Ha  +  4Br  =  C2H2Br4. 

"Wie  manche  Olefine  vereinigen  sicli  verschiedene  Glieder  dieser 
Eeihe  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren  mit  "Wasser, 
z.  B.  giebt  Allylen,  C3H4:  Aceton,  CsHgO;  Acetylen:  Crotonaldehyd, 
C^HßO  (intermediär  wohl  Acetaldeliyd,  C2H4O).  "Wie  bei  den  Olefinen 
werden  als  Zwischenproducte  Aetherschwefelsäuren  (s.  d.)  anzunehmen 
sein.  Auch  Quecksüberchlorid  und  andere  Quecksilbersalze  bewirken 
solche  Hydratisirung: 

C2H2  +  H2O  =  C2H4O  (Aldehyd); 
C3H4  4-  H2O  =  CgHgO  (Aceton). 

2.  Auch  die  Polymerisationsfähigkeit  ist  einigen 
Acetylenkohlenwasserstoffen  eigenthümlich.  So  verwandelt  sich 
Acetylen  beim  Durchleiten  durch  eine  bis  zum  Weichwerden 
erhitzte  Glasröhre  in  Benzol  (wichtige  Synthese  des  letzteren): 

3  C2  H2  =  Cß  H  6 ; 
nebenher  entstehen  auch  CgHsjCioHs  u.  a.  S.    Analog  giebt  das 
Allylen,  C3H4,  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  wenig 
Wasser  Mesitylen,  Gg  H12  (s.  Benzolderivate). 

3.  Als  eigenthümliche  Reaction  tritt  für  das  Acetylen  und 
einen  Theil  seiner  Homologen  die  Fähigkeit  hinzu,  mit  ammo- 
niakalischer  Kupferoxydullösnng  oder  alkoholischer 
Silbernitratlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (rothbraune 
resp.  gelbweissliche)  Niederschläge  zu  liefern,  z.  B.  CjCuj; 
C2Ag2;  CsHjAg;  CjHAg.NOa  Ag,  welche  explosiv  sind  und  durch 
Säuren  unter  Rückbildung  der  Kohlenwasserstoffe  zersetzt  werden. 
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Auch  metallisches  Kalium  oder  Natrium  kann  an  Stelle 
des  Wasserstoffs  eintreten;  so  liefert  Acetylen  beim  Erhitzen 
mit  Natrium  die  Verbindungen  CgHNa  und  CaNag,  die  durch 
Wasser  oder  Säuren  wieder  unter  Abscheidung  von  Acetylen 
zersetzt  werden. 

Jedoch  geben  nicht  alle  Kohlenwasserstoffe  CnH2n— 2  solche 
Metallverbindungen,  sondern  nur  die  eigentlichen  Homologen 
des  Acetylens  (welche  dreifache  Bindung  enthalten,  s.  unten). 

Constitution.  Für  das  Acetylen,  C2H2,  nimmt  man  auf 
Grund  der  bei  Aethylen  entwickelten  Gesichtspunkte  die  Con- 
stitutionsformel : 

CfeCH 

an,  nach  welcher  die  beiden  Kohlenstoffatome  durch  dreifache 
Bindung  zusammenhängen. 

Für  eine  Verbindung  C3  H4  mit  offener  Kohlenstoffkette  sind 
alsdann  die  beiden  folgenden  Constitutionsformeln  denkbar: 

CH^C— GH3   und  CH2^C=:CH2. 
(AUylen)  (Allen) 

Nun  existiren  thatsächlich  zwei  Kohlenwasserstoffe  C3H4. 
Nur  einer  von  ihnen,  das  Allylen,  giebt  Metallverbindungen. 
Man  hat  daher  dieses  als  das  eigentliche  Homologe  des  Acetylens 
zu  betrachten  und  in  ihm,  der  ersteren  der  obigen  Formeln  ent- 
sprechend, dreifache  Kohlenstoffbindung  anzunehmen,  hingegen 
dem  Allen  die  zweite  der  obigen  Formeln  (mit  zwei  doppelten 
Bindungen)  zuzuschreiben.  Die  Constitution  der  durch  Brom 
entstehenden  Tetrabrompropane  entspricht  dieser  Auffassung. 

Hiernach  ist  die  Fähigkeit,  Metallverbindungen  zu  erzeugen, 
durch  das  Vorhandensein  der  Gruppe — C=CH  bedingt,  und  fällt 
fort,  wenn  die  Gruppe  — C^C —  beiderseits  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden ist. 

Bei  den  höheren  Homologen  können  Isomerien  sowohl  äurch  einen 
verschiedenen  Ort  der  di-eifachen  Kohlenstofifbindung  im  Molecül,  als 
auch  durch  Anwesenheit  zweier  doppelten  Bindungen  und  verschiedenen 
Ort  derselben  bedingt  sein.  Zur  Feststellung  der  Constitution  einer 
Verbindung  dienen  die  event.  Bildung  von  Metallverbindungen  und  das 
Verhalten  bei  der  Oxydation  (s.  S.  57,  u.  Oxyd.  d.  Butylene). 

Ein  Structurisomeres  des  Acetylens,  von  der  Formel  CH2=C,  das 
Äcelyliden,  ist  bei  Annahme  von  zweiwerthigem  Kohlenstoff  denkbar; 
Derivate  scheinen  thatsächlich  zu  existiren  (A.  298,  332). 
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I.  Kohlenwasserstoffe. 


Dev  „0.  N."  (S.  27)  der  eigentliclien  Acetylenhomologen  mit  drei- 
facher Kohlenstoffbindung  eudigt  auf  „in";  derjenige  der  KohlenwaBser- 
Btoffe  mit  zwei  Doppelbindungen  auf  „dien"  (sprich:  di-en). 

Bildungsweisen.  1.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Holz,  Braunkohle,  Steinkohle  etc.  neben  den  bereits  früher 
beschriebenen  Kohlenwasserstoffen ;  z.  B.  enthält  das  Leuchtgas 
Acetylen,  Allylen  und  Crotonylen. 

2.  Aus  den  Halogen-  (am  besten  Brom-)  Verbindungen 
CnH2nX2  und  C]iH2n— iX  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali: 

CaHiBrz  =  CjHsBr  +  HBr;  CjHsBr  =  CgHa  +  HBr. 
Ferner  aus  den  ungesättigten  Alkoholen,  CnHjnO,  durch  Ab- 
spaltung von  Wasser. 

3.  Aus  den  Säuren  der  Fumarsäurereihe  durch  Electrolyse  (Kekule). 

4.  Gewisse  Acetylenkohlenwasserstoffe  R — C=C — CH3  gehen  heim 
Erhitzen  mit  Natrium  in  die  Natriumverbindungen  ihrer  Isomeren 
E — CH2 — C=CH  über;  Erhitzen  der  letzteren  mit  alkoholischem  Kali 
wirkt  in  umgekehrter  Richtung.  {Faiuorsky,  B.  20,  R.  781;  25,  R. 
81 ;  ferner  B.  25,  2244.) 

Das  Acetylen  speciell  entsteht  ferner: 

5.  Aus  seinen  Elementen,  wenn  man  zwischen  Kohlenspitzen 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  den  electrischen  Lichtbogen 
überströmen  lässt  (Berthelot).   (Vgl.  B.  23,  1638.) 

6.  Aus  Calciumcarbid  (s.  u.),  CjCa,  oder  Kohlenstoff- 
kalium, C2K2,  durch  Zersetzung  mit  Wasser. 

7.  Bei  der  unvollständigen  Verbrennung  vieler  Kohlenstoff- 
verbindungen (z.  B.  im  zurückgeschlagenen  jBwnsen- Brenner). 

8.  Aus  Chloroform  und  Natrium  (oder  glühendem  Kupfer): 

2CHCI3  4-  6  Na  =  CH=CH-|-6NaCl. 

9.  Aus  Äethan,  Aethylen,  Methan,  in  der  Glühhitze  oder 
durch  Einwirkung  des  Inductionsfunkens  (s.  S.  47  und  60). 

10.  Aus  Acetylendicarbonsäure  (s.  d.  u.  A.  272,  127). 

Acetylen  (Äethin),  C2H2.  Wurde  zuerst  von  Davy  1839  unrein 
(aus  C2Ca),  1859  von  Berthelot  rein  dargestellt.  Im  Leuchtgas  vor- 
handen (0,06  Proc).  Darstellung  aus  Calciumcarbid  und  Wasser. 
Gas;  bei  0"  unter  26  Atmosphären  Druck  flüssig.  Brennt  mit 
stark  leuchtender  und  russender  Flamrae.  Riecht  eigenthümlich 
unangenehm.  Löst  sich  im  gleichen  Volum  Wasser,  in  Ve  Vol- 
Alkohol.  Ist  giftig.  Zerfällt  durch  explodirendes  Knallqueck- 
silber (unter  Detonation)  und  durch  den  electrischen  Funken 
in  seine  Elemente. 


Acetylen. 
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Vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  beim  Erhitzen  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Platinmohr  zuAethan;  oder  durch  Behandeln  seiner  Kupfer- 
verbindung mit  Zink  und  Ammoniak  zu  Aethylen.  Ein  Gemenge  von 
Acetylen  mit  Sauerstoff  explodirt  heftig  beim  Entzünden.  Chromsäure 
oxj'dirt  Acetylen  zu  Essigsäure,  Kaliumpermanganat  zu  Oxalsäure. 
Mit  Stickstoff  bildet  es  unter  dem  Einflüsse  des  luductionsfuukens 
Cyanwasserstoff  (s.  d.) ;  mit  Chlor  gemischt  verpufft  es,  doch  sind  addi- 
tioneile Verbindungen  (z.  B.  C2H2CI2)  darstellbar.  Durch  die  dunkel- 
rothe  Kupferverbindung  C2CU2  ist  noch  Vm''°'^S  nachweisbar. 
Dieselbe  explodirt  durch  Schlag  und  beim  Erhitzen  auf  wenig  über  100°. 

Natriiimoarbid,  NajCa,  und  Mononatriumaeetylen,  ■]SraHC2, 
entstehen  aas  Acetylen  und  Natrium  bei  220°  bezw.  180°. 

Calciumcarbid,  CaC2  ( Wähler,  1862),  entsteht  aus  Kalk 
und  Kohle  in  der  Glühhitze,  speciell  im  „electrischen  Ofen" 
(Moissan;  Willson;  1894,  vgl.  B.  27,  R.  238)  und  wird  so 
technisch  dargestellt.  Graue  krystalliuische  Masse;  setzt  sich 
mit  Wasser  lebhaft  um  zu  Acetylen  und  Calciumhydroxyd. 

Allylen  (Propin) ,  C3  H4,  =  C  H3 — C=C  H,  darstellbar  aus  Propylen- 
bromid,  GH, — CHBr — CH2Br.    Dem  Acetylen  sehr  ähnlich. 

Allen  (Propadien),  C3H4,  =  CH2=C=:CH2,  z.  B.  darstellbar  dui-ch 
Electrolyse  von  Itaconsäure.    Gas.    Giebt  keine  Metallverbindungen. 

Crotonylenj  C4H6,  ist  im  Leuchtgas  enthalten  und  ausErythrit 
durch  Jodwasserstoff  darstellbar.    Isomer  oder  identisch  damit  ist  das 

Pyrrolylen  (Butadien  1  .3),  C^Hg,  =  CH2=CH— -CH=CH2,  ein 
aus  Pyrrolidin  darstellbarer  Kohlenwasserstoff  (s.  d.  u.  B.  18  2077). 

Piperylen  (Pentadien  1 . 4),  CgHg,  =  CHa^CH— CH2— CH=CH2, 
ist  aus  Pipei-idin  erhalten  worden  (B.  16,  2059). 

Isopren,  Hermiterpen,  CsHg,  CH2=C(CH3)— CH=CH2,  Siede- 
punkt 37*',  analog  dem  Pyrrolylen  (s.  o.)  aus  Methylpyrrolidin  erhältlich, 
ist  nahe  verwandt  mit  den  Tei-penen,  aus  welchen  es  pyrogen  entsteht 
und  in  welche  es  durch  Polymerisirung  übergeht.  S.  J.  pr.  Ch.  55,  1. 

Diallyl,  CgHio,  =  CH2=CH— CH2— CH2— CH=CH2.  Aus  AUyl- 
jodid  und  metallischem  Natrium.  Siedepunkt  59°.  Geruch  dui-ch- 
dringend  ätherisch  und  rettigartig.    Giebt  keine  Metallverbindungen. 

Conylen,  C8H14  (Propylpiperylen),  Siedepunkt  125°,  entsteht  aus 
Coniin  (B.  14,  710). 

Die  hochmolecularen.  Kohlenwasserstoffe  dieser  Eeihe  mit  12, 
14,  16,  18  Atomen  Kohlenstoff  sind  von  Krafft  aus  den  entsprechenden 
Olefinen  nach  Bildungsweise  2.  dargestellt  worden. 

Isomer  mit  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  gewisse  Hydroderivate 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Tetrahydroxylol,  C8H14;  Deka- 
hydronaphtalin,  CigHis  (s.  aromatische  Verbindungen). 

D.  Kohlenwasserstoffe,  CnH2a-4  und  CnH2a_e. 

Noch  wasserstoflfärmere  Kohlenwasserstoffe  sind  z.  B. : 
Diacetylen  (Butadiin),  C4H2,  =  CH=C— C=CH.    Als  Kupfer- 
Bernthaeu,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  e 
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II.  Halogeusu'bstitutionsproducte. 


Verbindung,  aus  dem  Ammonsalze  der  Diacetylendicarbonsäure  durch 
Erwärmen  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  erhalten.  Eigenthümlich 
riechendes  Gas,  welches  eine  gelbe,  schon  feucht  beim  Reiben  explo- 
dirende  Silberverbindung  liefert  [Baeyer,  B.  18,  2269). 

2.  Dipropargyl,  CgHß,  =  CHkC— CHg— CHa— C^CH 
(Hexadiin  1  .  5),  wird  dargestellt  aus  Diallyl,  CqHio,  durch  Addition 
von  Brom  (Br4)  und  Abspaltung  von  4  Mol.  Bromwasserstofif.  Siede- 
punkt 85'^.   Giebt  Kupfer-  und  Silberverbindungen;  addirt  acht  Atome 
Brom  etc.  Verdient  besonderes  Interesse  wegen  seiner  Isomerie  mit  Benzol. 

3.  Kohlen vcasserstoff,  CgHc,  gleich  CH.,— C=C— C=C— CH3 
(Hexadiin  2  .  4),  ist  gleichfalls  isomer  mit  Benzol  (B.  20,  Eef.  564). 

II.  Halogensubstitutionsproducte  der  Kolileii- 
wasserstolfe. 

(Siehe  Tabelle  a.  f.  S.) 
A.   Halogenderivate  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Allgemeine  Eigenschaften.  Nur  wenige  Verbindungen 
dieser  Classe,  wie  CH3CI,  C2H5  Cl,  CHsBr,  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  die  meisten  anderen  sind  flüssig,  die- 
jenigen mit  sehr  hoher  Kohlenstoffatomzahl  im  Molecül  sind  fest. 
Auch  solche,  welche  eine  grössere  Anzahl  von  Halogenatomen 
enthalten,  z.  B.  CJ4,  C2C16,  sind  fest,  und  unter  diesen  am  ersten 
die  Jodverbindungen,  welche  unter  analogen  Verhältnissen  auch 
beträchtlich  höheren  Siedepunkt  als  die  Brom-  (und  diese  wieder 
einen  höheren  als  die  analogen  Chlor-)verbindungen  besitzen;  z.  B. 
C2H5J,  Siedepunkt  720;  CaHgBr,  Siedepunkt  39";  CgHäCl,  Siede- 
punkt 12**.  Unter  vergleichbaren  Bedingungen  liegt,  für  je  ein 
Halogenatom,  der  Siedepunkt  der  Jodide  etwa  50"  (40  bis  60"), 
der  der  Bromide  etwa  22"  (20  bis  24")  höher  als  jener  der 
Chloride. 

Die  Anfangsglieder  haben  in  flüsssiger  Form  theilweise  zu- 
nächst ein  höheres  specifisches  Gewicht  als  Wasser,  z.  B.  CH3J, 
spec.  Gew.  2,2;  CaHeBr,  spec.  Gew.  1,47.  Mit  zunehmender 
Kohlenstoffatomzahl  werden  die  Substanzen  indessen  mehr 
paraffin ähnlich  (indem  der  Einfluss  des  Halogens  zurücktritt)  und 
demgemäss  leichter  als  Wasser. 

Die  Substitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  sind  in 
Wasser  (fast  oder  ganz)  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
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68  II.  Halogensubstitutionsproducte, 

löslich,  damit  oft  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  nnd  auch  in 
Eisessig  löslich,  Sie  besitzen  oft  einen  süsslichen,  ätherischen 
Geruch,  der  mit  der  Flüchtigkeit  abnimmt.  Sie  sind  meist 
brennbar:  Methyl-  und  Aethylchlorid  brennen  mit  grün  gesäumter 
Flamme,  während  Jodäthyl  und  Chloroform  nur  schwierig  ent- 
zündbar sind.  Manche  Glieder  der  Reihe  mit  ein  oder  zwei 
Kohlenstoffatomen  bewirken  eingeathmet  Gefühl-  oder  Bewusst- 
losigkeit,  z.  B.  CHCI3,  CH2CI2,  C2H3CI3,  C2H5Brund  C2HCI5. 

Das  Halogen  ist  in  allen  diesen  Verbindungen  fester  als  in 
den  anorganischen  Salzen  gebunden,  so  dass  ein  Zusatz  von 
Silbernitrat  zur  alkoholischen  Lösung  der  Chlorverbindungen, 
z.  B.  Chloroform,  keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber  bewirkt. 
Immerhin  ist  in  ihnen  das  Halogen  meistens  leicht  gegen  andere 
Elemente  oder  Gruppen  austauschbar,  weshalb  sie  für  organische 
Reactionen  theilweise  hervorragende  Wichtigkeit  besitzen,  zumal 
die  Jod-  und  Bromverbindungen,  welche  reactionsfähiger  sind  wie 
die  Chloride.  So  reagirt  Bromäthyl  in  der  Siedehitze  und  Jod- 
äthyl schon  in  der  Kälte  mit  Silbernitrat.  Ueberdies  sind  sie 
wegen  minder  grosser  Flüchtigkeit  leichter  zu  handhaben. 

In  allen  Halogendei-ivaten  kann  das  Halogen  durch  Rück- 
wärtssubstitution  wieder  gegen  Wasserstoff  ersetzt  werden,  z.  B. 
durch  Natriumamalgam,  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  oder 
Essigsäure  (Nebenproducte  s.  B.  27,  443)  oder  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  (s.  Bildungsweise  B.  1,  S.  44). 

Auch  Fluorverbindungen  sind  bekannt. 

Bildungsweisen.    1.  Durch  Substitution. 

Chlor  und  Brom  wirken  meist  direct  substituirend  (s.S.  42). 
Bei  den  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  ist  die  Einwirkung 
schon  in  der  Kälte  eine  sehr  energische;  so  wirkt  Chlor  auf 
Methan  leicht  unter  Explosion  ein,  so  dass  Verdünnung  durch 
Kohlensäure  nothwendig  ist.  Bei  den  höhermolecularen  Kohlen- 
wasserstoffen ist  Erwärmen  erforderlich. 

Der  Eintritt  des  eisten  Halogeuatonis  erfolgt  am  leichtesten;  die 
Scliwierigkeit  der  Einführung  wächst  mit  der  Anzahl  der  bereits  vor- 
handenen Halogenatome.  Die  Einwirkung  des  Halogens  wird  durch 
Sonnenlicht  und  durch  Gegenwart  von  Jod  erleichtert.  Aus  den 
höhereu  Kohlenwasserstoffen  entstehen  meist  zwei  isomere  Monosub- 
stitutionsproducte.  Der  erwähnte  Zusatz  von  Jod  dient  zum  Ueber- 
tragen  des  Chlors,  welches  dadurch  zu  Dreifacli-Chlorjod  verflüssigt 
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wird  und  als  solches  wirkt  (JCI3  =  JCl  +  CI2).  Zum  Uebertragen 
von  Chlor  dienen  auch  Antimonpentachlorid  oder  Eisen  (letzteres 
auch  von  Brom  und  Jod,  B.  18,  2017;  Ann.  231,  195;  B.  24,  4249). 
Zur  durchgreifenden  Chlorirung  sättigt  man  hei  Jodgegenwart  wieder- 
holt mit  Chlor  und  erhitzt  im  Bohre  auf  höhere  Temperatur.  Uelier 
Gesetzmässigkeiten  hei  der  Substituirung  s.  B.  26,  2432. 

Aus  Methan  entstehen  der  Reihe  nach  alle  Producte  biszuCCl4. 

Aethan  liefert  zunächst  Chloräthyl,  C2H5CI,  dann  Aethylen- 
chlorid,  C2H4CI2  (B.  24,  4247)  u.  s.  f.,  schliesslich  C2C1(|. 

Aus  Propan  entsteht  zunächst  Normalpropylchlorid ,  C3H7CI, 
schliesslich  CgClg.  Letzteres  zerfällt  hei  durchgreifender  Chlorirung  in 
CoClg  und  CCI4,  das  Perchloräthan  desgleichen  in  2  Mol.  CC14.  Beim 
Versuch  einer  durchgreifenden  Chlorirung  von  Butan  und  höheren 
Kohlenwasserstoffen  tritt  stets  ein  analoger  Zerfall  des  Molecüls  ein. 

Bei  durchgreifender  Chlorirung  oder  Bromirung  entstehen  neben- 
her leicht  Hexachlor-  oder  -brombenzol. 

Jod  wirkt  selten  direct  substituirend  ein,  da  bei  eventueller 
Substitution  Jodwasserstoff  entstehen  müsste,  welcher  dann  nach 
S.  44  wieder  rückwärts  substituiren  würde.  Zum  Eintritt  einer 
Reaction  ist  daher  der  entstehende  Jodwasserstoff  durch  Jodsäure 
oder  Quecksilberoxyd  zu  entfernen.  Die  Jodsubstitutionsproducte 
werden  meist  indirect  (nach  2.  oder  3.)  gewonnen. 

Einen  Versuch,  die  Bildung  der  Halogenderivate  der  Methanreihe, 
statt  durch  Substitution,  durch  Condensatioti,  Anlagerung,  zu  erklären 
s.  Nef,  Ann.  298,  215. 

2.    Aus  ungesättigten  KoMenwasserstoffen. 

Dieselben  verbinden  sich  nach  S.  56  leicht  mit  Halogen  oder 
Halogenwasserstoff. 

Auf  diese  Weise  entstehen  natürlich  keine  Methanderivate. 

Aethylen  giebt  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwassei'stoff: 
Aethylchlorid,  -bromid,  -Jodid,  also  Mon osubstitutionsproducte 
des  Aethans.   Mit  Chlor  etc.  giebt  es  B  i  substitutionsproducte. 

Die  durch  Chlor  entstehende  Verbindung  C2H4CI2  heisst 
Aethylenchlorid  und  ist  isomer  mit  dem  aus  Aldehyd  durch 
Chlorphosphor  entstehenden  Aethylidenchlorid.  (Ei'klärung  dieser 
Isomerie  s.  S.  75.) 

Propylen  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Isopropyl- 
jodid,  C3H7J,  welches  durch  Abspaltung  von  Jodwasserstoff 
wieder  in  Propylen  übergeführt  wird.  Dasselbe  Propylen  ent- 
steht aber  auch  aus  einer  dem  Isopropyljodid  isomeren  Vei-bin- 
dung,  dem  normalen  Propyljodid  (wie  natürlich  auch  aus  dem 
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oben  erwähnten  normalen  Propylchlorid)  durch  Jod-  (resp.  Chlor-) 
Wasserstoff- Abspaltung,  so  dass  indirect  das  normale  Propyljodid 
(-Chlorid)  in  das  Isopropyljodid  überführbar  ist  (s.  S.  73).  Analog 
entstehen  aus  den  drei  Butylenen  zwei  Butyljodide,  nämlich 
secundäres  und  tertiäres  Butyljodid,  und  diese,  wie  die  zwei 
anderen  ausserdem  existirenden  Butyljodide  (s.  S.  74)  liefern 
durch  alkoholische  Kalilauge  umgekehrt  jene  Butylene,  so  dass 
die  beiden  letzteren  Butyljodide  in  die  beiden  ersteren  isomeren 
Jodide  überführbar  sind.    "Weiteres  S.  74- 

Wie  das  Studium  der  Constitution  der  entstandenen  Ver- 
bindungen zeigt,  tritt  das  Halogen  bei  diesen  additionellen  Reac- 
tionen  stets  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  an  welches  die  wenig- 
sten Wasserstoffatome  gebunden  sind,  z.  B.: 

CH3— CH=CH2  +  HJ  =  CH3— CHJ— CH3 
(nicht  CH3— CH2— CHjJ); 
es  entstehen  daher  von  C3II7X  an  so  nur  „secundäre"  und  „ter- 
tiäre" Verbindungen. 

Die  Namen  „primäre,  secundäre,  tertiäre"  Verbindungen  beziehen 
sich  auf  die  Namen  der  betreffenden  (primären,  secundären  und  ter- 
tiären) Alkohole,  aus  welchen  erstere  nach  Bildungsweise  3.  a)  erhalten 
werden  können. 

3.    Aus  sauerstoffhaltigen  Verbindungen. 

a)  Aus  den  Alkoholen  CnHjn+i.OH.  In  diesen  kann 
das  Hydroxyl,  OH  (s.  S.  18  und  82),  leicht  gegen  Chlor,  Brom, 
Jod  unter  dem  Einfluss  von  Halogenwasserstoffsäure  ausgetauscht 
werden,  z.  B.: 

CaHslÖHl  4-  BriH  =  CaHjBr  +  HjO. 

Bei  solchem  Austausch  nimmt  das  Halogen  die  Stelle  des  Hydroxyls 
ein,  so  dass  die  Constitution  der  Halogenproducte  derjenigen  der  ver- 
wendeten Alkohole  entspricht. 

Bei  der  Einwirkung  dieser  Säuren  tritt  indessen  ein  Gleich- 
gewichtszustand ein ,  da  auch  im  umgekehrten  Sinne  obiger 
Gleichung  eine  Reaction  vor  sich  geht;  man  muss  daher  zur 
Darstellung  einen  grossen  Ueberschuss  von  Halogenwasserstoff 
anwenden  (z.  B.  mit  dem  Gas  sättigen ,  in  eine  Röhre  ein- 
schmelzen und  erhitzen) ,  oder  das  sich  bildende  Wasser  durch 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  wegnehmen  etc. 

Chlormethyl  und  -äthyl  werden  leicht  durch  Destillation  des 
betr.  Alkohols  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Ein- 
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leiten  von  Salzsäuregas  in  den  erhitzten  Alkohol,  in  welchem  das 
halbe  Gewicht  Zinkchlorid  gelöst  ist,  erhalten  (Groves). 

Zum  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Chlor  sind  ferner  die 
Chlorverbindungen  des  Phosphors  verwendbar,  welche  sich 
mit  Alkoholen  ähnlich  wie  mit  "Wasser  umsetzen: 


P  I  eis  +  3  H 
PjCir  +  'SCaHß 


OH  =  P(0H)3  +  3  HCl; 
OH  r=  P(0H)3  +  3  Ca  Hg  Gl. 

Besonders  häufig  wird  zu  diesem  Zwecke  Fünffach-Chlor- 
phosphor  benutzt,  welcher  dabei  in  der  Regel  in  Phosphor- 
oxychlorid  übergeht: 

PClj  +  CjHj.OH  =  CaHgCl  -f  HCl  +  POCI3. 

Auch  Phosphoroxychlorid  wird  zuweilen  angewendet. 

Besonders  wichtig  ist  die  Verwendung  von  Halogenverbin- 
dnngen  des  Phosphors  zur  Darstellung  der  Brom-  und  Jod- 
verbindungen.  Man  braucht  erstere  zu  diesem  Zwecke  nicht 
vorher  darzustellen,  sondern  lässt  Phosphor  und  Brom  oder  Jod 
bei  Gegenwart  des  Alkohols  langsam  zusammentreten: 

3CH3.OH  +  P  -I-  3 J  =  3CH3J  -f  PO3H8. 

b)  Auch  aus  mehr  werthigen  Alkoholen  erhält  man 
Halogensubstitutionsproducte,  z.  B.  aus  Glycerin,  C3H6(OH)3, 
durch  Phosphorpentachlorid  Trichlorhydrin,  C3  H5  CI3,  oder  durch 
Jod  und  Phosphor  je  nach  den  Bedingungen  (S.  74)  Isopropyl- 
jodid,  C3H7J,  oder  Allyljodid,  C3H5J.  Aus  Mannit,  C6H8(OH)6, 
entsteht  durch  Jodwasserstoff  Hexyljodid,  C6H13J,  indem  Jod- 
wasserstoff gleichzeitig  reducirend  wirkt. 

c)  Aus  Aldehyden  und  Ke tonen  (s.  d.)  entstehen  durch  Bin- 
wh'kung  von  Phosphorpentachlorid  Diehlo rsutstitutionsproducte,  z.  B. 
Aethylidenchlorid,  C2H4CI2,  aus  Aldehyd,  C2H4O;  Acetonchlorid, 
CsHgCla,  aus  Aceton,  CgHgO. 

d)  Auch  aus  Säuren  sind  zuweilen  Halogensubstitutionsproducte 
durch  Austausch  von  0  und  0  H  gegen  drei  Chloratome  dargestellt  worden. 

4.  Die  Chlor-  und  Brom  Verbindungen  entstehen  öfters 
aus  den  Jod-  bezw.  auch  Brom  Verbindungen,  indem  man  durch 
Behandeln  mit  einem  stärkeren  Halogen  das  schwächere  aus 
ihnen  verdrängt,  so  z,  B.  Isopropylbromid  aus  Isopropyljodid; 
Cll2Br2  aus  CH2J2;  auch  durch  Behandlung  mit  Mercnrichlorid 
oder  Stannichlorid,  auch  wohl  rauchender  Salzsäure,  also  durch 
doppelten  Austausch.     Umgekehrt  lassen  sich  die  Chlor-  oder 
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Bromverbindungen  in  Jodverbindungen  überführen  durch  Er- 
hitzen mit  Jodnatrium,  z.  B.  in  alkoholischer  Lösung  (B.  18,  519), 
Jodkalium,  trockenem  Jodcalcium  (B.  16,  392),  ferner  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  JodwasserstofFsäure. 

Fluorverbindungen  entstehen  analog  aus  Fluorsilber  und  Tetva- 
chlorkohlenstoif,  Chloroform,  Methylenchlorid  oder  Jodalkyl. 

5.  Durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Fluor  vermag 
Fluorkohlenstoff,  CF^,  zu  entstehen. 

6.  Specielle  Bildungsweisen,  s.  CH3CI,  CHCI3,  CHJs. 

1.  Monosubstitutionsproducte. 

1.  Methylverhindungen,  CB.3X.  CMormetliyl  (Chlormethan), 
CH3CI  {Dumas  und  Peligot,  aus  CH4O,  1836).  Darstellung  aus 
Methylalkohol,  Chlorzink  und  Salzsäure,  s,  S.  70;  ferner  durch 
Destillation  der  Schlempe  der  Zuckerfabriken  und  Erhitzen  des 
gebildeten  salzsauren  Trimethylamius,  N(CH3)3.HC1,  auf  360o 
(Vincent).  Farbloses,  ätherisch  riechendes  Gas.  Siedepunkt — 22". 
In  Wasser  wenig  löslich  (4  Vol.  in  1  Vol.),  leichter  löslich  in 
Weingeist.  Verwendung  zur  Kälteerzeugung,  zur  Extraction  von 
Blumenparfüms,  in  der  Farbstoffindustrie  zur  Methylirung  von 
Farbstoffen.    Brennt  mit  grün  gesäumter  Flamme. 

Methylbromid ,  CHsBr  (JBunsen  1844  aus  Kakodylverbin- 
dungen).  Darstellung  aus  Methylalkohol,  Phosphor  und  Brom. 
Siedepunkt  +  4,5»,  Specif.  Gew.  1,73  bei  0».  Riecht  wie  Chlor- 
methyl angenehm  ätherisch,  an  Chloroform  erinnernd;  schmeckt 
brennend,  und  ist  nur  schwierig  brennbar. 

Methyljodid,  CH3J  (Dumas  und  Feligot).  Darstellung  aus 
Methylalkohol,  Phosphor  und  Jod.  Siedepunkt  44°,  Specif.  Gew. 
2,27  bei  25°.  Wird  es  mit  der  16 -fachen  Menge  Wasser  auf 
100°  erhitzt,  so  entstehen  Methylalkohol  und  Jodwasserstoff. 
Nur  schwierig  entzündlich. 

2.  ÄethylverUndungen,  CsHßX.  Aethylchlorid  (Chlor- 
äthan),  C2HäCl  (Basilius  Valmtinus:  „Spiritus  salis  et  vini", 
oder  „versüsster  Weingeist").  Bildung  aus  Aethan  durch  Chlor 
(Schorlemmer)  s.  S.  48  und  69.  Darstellung  nach  G-roves  (1874) 
8.  S.  71.  Entsteht  bei  der  Fabrikation  des  Chlorais  als  Nebeu- 
product.  Leicht  coudensirbares  Gas  (Siedepunkt  -|-  12°),  das 
mit  grün  gesäumter  Flamme  brennt.  Wirkt  als  lokales  An- 
ästheticum,  auch  im  Gemenge  mit  Methylchlorid  („Chlor yl"). 
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Aethylbromid,  CjHgBr  {Serullas  1827).  Dapstellung  aus 
Alkohol  durch  Phosphor  und  Brom,  auch  durch  Bromkalium  und 
Schwefelsäure.  Brennt  mit  schön  grüner,  nicht  russender  Flamme, 
welche  Bromdämpfe  ausstösst.  Wirkt  wie  Aether  als  Anästheticum. 

Aethyljodid,  CaHsJ  (Gay-Lussac  1815).  Darstellung  aus 
Alkohol  (von  90  Proc),  Phosphor  und  Jod.  Farblose,  eigenthüm- 
lich  ätherisch  und  etwas  lauchartig  riechende,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit.  Siedepunkt  72",  Specif.  Gew.  1,94.  In  Wasser  fast 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  nur  schwierig  ent- 
zündlich. Wird  es  mit  Wasser  auf  100*  erhitzt,  so  setzt  es  sich 
zu  Alkohol  und  Jodwasserstoff  um,  analog  Jodmethyl.  Chlor  ver- 
wandelt es  in  Chloräthyl,  Brom  in  Bromäthyl.  Am  Licht  scheidet 
es  Jod  aus.    Verwendung  zu  Inhalationen  bei  Asthma. 

Aethylfluorid,  C2H5F.  Bei  — 48°  flüssiges  Gas  von  ätherischem 
Geruch,  das  mit  blauer  Plamme  brennt  und  Glas  nicht  angreift. 

3.    Fr  opyl-  und  Isopropylverlinäungen,  C3H7X. 

Von  den  Verbindungen  C3H7X  existiren  je  zwei  iso- 
mere Formen,  die  N  ormal-Pr  opyl-  und  die  Iso-Propyl- 
verbindungen,  von  denen  die  ersteren  etwas  höher  sieden, 
als  die  entsprechenden  letzteren.  Jenen  kommt  die  Constitutions- 
formel  CH3-CH2-CH2X  zu  wegen  ihrer  Darstellbarkeit  aus 
Normal-Propylalkohol  (S.  92),  letztere  besitzen  die  Constitution 
CH3-CHX-CH3  wegen  ihrer  Ableitbarkeit  vom  Isopropylalkohol 
(S.  93)  und  damit  vom  Aceton  (s.  d.),  von  Substanzen,  deren 
Constitution  leicht  zu  ermitteln  ist. 

Auch  der  Theorie  nach  sind  nur  diese  beiden  Fälle 
möglich,  da  das  Propan,  CH3-CH2-CH3,  nur  zwei  Arten  von 
Wasserstoffatomen  enthält  und  gegen  Halogen  austauschen  kann, 
nämlich  1)  sechs,  welche  an  die  beiden  Endkohlenstoffatome,  und 
2)  zwei,  welche  an  das  mittelständige  Kohlenstoffatom  gebunden 
sind. 

Uebergang  der  normalen  in  die  Isoverbindungen  siehe  S.  69. 

Normal-Propylchlorid,  siehe  S.  69  und  Tabelle  S.  67. 

Normales  Propylbromid  geht  bei  280"  (unvollständig)  in 

Isopropylbromid  über.  Desgleichen  wandelt  sich  ersteres 
beim  Erhitzen  mit  Bromaluminium  direct  in  letzteres  um;  intei'- 
mediär  entsteht  eine  Aluminiumverbindung  {KckuU-Schrötter'). 
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Das  Normalpropyljodid  entsteht  aus  dem  zugehörigen 
Alkohol. 

Physicalische  Charaktere  obiger  Verbindungen  s.  Tab.  S.  67. 

Das  Isopropyljodid  („o.  iV."  Jod.2.propan)  wird  dar- 
gestellt aus  Glycerin,  Phosphor  und  Jod  (s.  S.  71;  das  dort  er- 
wähnte Allyljodid  ist  Zwischenproduct,  ausserdem  entsteht  Pro- 
pylen): 

C3Hb(OH)3  -f  3HJ  -  3H2O  =  (C3H5J3)  =  CsHbJ  +  J;,; 
C3H5J  +  HJ  =  C3H6  +  Ja; 
C3H5J  +  2HJ  =  C3H7J  -f  Jj. 

4.  Butylhälogenverbinäungen,  C4H9X,  existiren  bereits  in  je 
vier  isomeren  Formen,  die  auch  zum  Theil  im  Siedepunkt  be- 
trächtlicher (bis  30")  unter  einander  diflferiren. 

In  der  That  lässt  die  Theorie  die  Existenz  von  vier  Isomeren,  z.  B. 
Butyljodiden,  vorliersehen.    "Vom  Normal-Butan  leiten  sich  ab: 

a)  CH3— CH2— CHg— CHaJ  und  b)  CH3— CH2— CH  J— CH3, 
Normal-Butyljodid  {Linnemann)  secundäres  Butyljodid 

(Jod.l.butan)  (Jod.2.butan) 

dem  entsprechend,  dass  auch  in  diesem  Kohlenwasserstofife  zwei  Arten 
von  Wasserstoffatomen:  a)  an  endständige  und  b)  an  mittelständige 
Kohlenstoffatome  gebundene,  vorhanden  sind. 

Vom  Trimethylmethan,  CH=(CH3)3>  leiten  sich  analog  ab: 

a)  ^^J^CH-CHa-J   und   d)  ^^J^CJ-CHg. 

Isobutyljodid  (Wurtz)  tertiäres  Butyljodid  (Buflerow) 
(Methyl.  2  .jod.  3.  propan)  (Methyl.  2  .jod.  2.  propan). 

Die  Constitution  dieser  vier  Verbindungen  folgt  u.  A.  aus  der- 
jenigen der  zugehörigen  vier  Butylalkohole  (S.  93),  aus  welchen  sie 
sich  durch  Halogenwasserstoff  (HJ)  darstellen  lassen. 

Bezüglich  der  Umwandlung  von  a)  in  das  Isomere  b),  und 
von  c)  in  d)  siehe  S.  70.  Das  Isobutylbromid  geht  schon  beim  blossen 
Erhitzen  auf  230  bis  240°  in  die  tertiäre  Verbindung  über,  was  durch 
intermediäre  Bildung  von  Butylen  zu  erklären  ist. 

Die  Isohutylverhindungen  sind  am  leichtesten  darstellbar  (aus 
Isobutylalkohol).  Die  tertiären  zerfallen  mit  "Wasser  leicht  in  den  zu- 
gehörigen Alkohol  und  Halogeuwasserstoff,  das  Jodid  schon  in  der 
Kälte.    Constitution  des  tertiären  Butyljodids  s.  auch  S.  51. 

5.  Von  Inomeren  CgHnX,  z.  B.  Amylchlorid,  sind  bereits  acht 
denkbar  (sechs  Amylchloride  sind  bekannt).    Unter  ihnen  sind  hervor- 
zuheben Isoamylclilorid,  -bromid  etc.,  Verbindungen,  die  man  aus 
Isoamylalkohol  erhält,  und  denen  man  die  Constitution 
(CHjja^CH— CH2— CH2X  (Methyl. 2. Halogen. 4. butan)  zuschreibt. 
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6.  Bekannt  sind  ferner  analoge  Verbindungen  mit  6  bis  12  und 
mehr,  sowie  z.  B.  mit  16  und  30  Kohlenstoffatomeu.  Ein  seeundärea 
Hexyljodid  (Jod.2.hexan),  OH3— (CH2)3— CHJ— CHg ,  entsteht  aus 
Mannit  oder  Dulcit  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor. 

Cetylbromid  und  -jodid,  CigHggBr,  CigHgjJ,  sind  bei  mittlerer 
Temperatur  erstarrende  Flüssigkeiten. 

2.  Bisubstitutionsproducte. 

1.  Methylenverbhidungen,  CH2X2.  Methylenclilorid  (Di- 
chlormethan),  CHaClg,  Methylenbromid ,  CHaBra,  Methylen- 
jodid,  CH2J2,  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  man  aus 
den  Trihalogensubstitutionsproducten  durch  partielle  Rückwärts- 
substitution oder  aus  den  Monosubstitutionsproducten  durch  wei- 
tere Einführung  von  Halogen  erhält.    Siehe  Tabelle  S.  67. 

2.  Aethylen-  und  ÄethyJidenverbindungen,  C2H4X2. 

Verbindungen  C2H4X2  sind  in  je  zwei  isomeren 
Formen  bekannt,  welchen  man  die  Constitutionsformeln: 

CH2X— CHjX       und        CH3— CHX3 
Aethylenverbindun  gen  Aethylidenv  erbin  düngen 

zuschreibt. 

Die  Aethylenverlindungen  entstehen  aus  dem  Aethylen  durch 
Addition  von  Halogen;  sowie  aus  dem  Glycol,  C2H4(0H)2  (s.  d.) 
durch  Halogenwasserstoff  oder  Halogenphospbor. 

Aethylenchlorid  (Dichlor.  1. 2. äthan),  C2H4CI2  (Oel  der  bol- 
ländischen  Chemiker,  1795).  Auch  aus  Aethylchlorid  durch 
Chlorirung.    Siedepunkt  84". 

Aethylenbromid  (Dibrom.l.2.äthan),  C^EiBr^  (Baiard), 
wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Aethylen  in  kaltes  Brom, 
und  hat  einen  cbloroformartigen  Geruch.  Schmelzpunkt  -f-  9", 
Siedepunkt  ISl«,  Specif.  Gew.  >2.  Giebt  bei  langem  Erhitzen 
mit  viel  Wasser  auf  100 »  oder  mit  Kaliumcarbonat  Glycol, 
C2H4(0H)2.    Ist  sehr  giftig. 

Aethylenjodid,  C2H4J2,  ist  fest  und  leicht  zersetzlich. 

Diese  Verbindungen  geben  mit  alkoholischem  Kali  Acetylen, 
und  gehen  durch  Austausch  der  Halogeuatome  gegen  Hydroxyle 
in  Glycol  über.  Nun  wird  sich  für  letzteres  die  Constitution 
HO.CH2 — CH2  .  OH  aus  seinen  Beziehungen  zu  Glycolchlor- 
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hydrin  und  Monochloressigsäure  ergeben.  Folglich  sind  auch  im 
Aethylenchlorid  etc.  die  beiden  Halogenatome  an  die  zwei  ver- 
schiedenen KohlenstofFatome  gebunden. 

Speciellerer  Beweis:  Man  kann  das  Aethylenchlorid  (durch  Aus- 
tausch von  Chlor  gegen  Hydroxyl)  überführen  in  das  auch  aus  Glycol 
durch  Salzsäure  entstehende  Glycolchlorhydrin,  €2114(0  H)C1,  und  dies 
oxydiren  zu  Monochloressigsäure: 

C2H3CIO2,  =  CH2CI— CO.OH  (s.  d.). 

Da  nun  in  letzterer  Hydroxyl  und  Chlor  sich  an  zwei  ver- 
schiedenen KohlenstofFatomen  befinden,  so  muss  dasselbe  auch  beim 
Glycolchlorhydrin,  also  bezüglich  der  Chloratome  beim  Aethylenchlorid 
der  Fall  sein. 

Die  Äcthylidenverhinduiigen,  auch  AethidenverMndungen  ge- 
genannt, welche  das  zweiwerthigeRadikal,  Äethyliden,  CH3 — CH=, 
enthalten  (S.  29),  entstehen  aus  dem  Aldehyd  (Paraldehyd)  durch 
Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Halogen  mittelst  Halogenphosphor. 

AethylidencMoricl,  Aetlddenchlorid  (Dichlor  .  1  .  äthan), 
CH3.CHCI0,  wird  aus  Aldehyd  nach  S.  71,  bequemer  mittelst 
Phosgen,  COClz,  (CH3-CHO  +  COCI2  =  CH3-CHCI2  +  COj) 
dargestellt.  Es  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Chloral- 
bereitung.  Sein  Siedepunkt  (57")  liegt  niedriger,  als  der  des 
Aethylenchlorides  (84").    Es  ist  ein  Anästheticum. 

3.  Propylenverbindungen,  C3H6X2.  Verbindungen  dieser  Zu- 
sammensetzung entstehen  aus  Propylen  durch  Halogenaddition  und 
haben  dann  unsymmeti-ische  Constitution,  z.  B.  Propylenehlorid 
(Dichlor  .1.2.  propau),  CH3— CHCl— CH2  Cl  (s.  TabeUe). 

Ihnen  isomer  sind  die  symmetrisch  constituirten  sog.  Trimethylcv- 
derivate  (entgegen  ihrem  Namen  keine  Derivate  des  ringförmigen 
„Trimethylens"),  von  denen  das  sog.  Trimethylenbromid  (Dibrom  .  l.  3. 
propan),  CH2Br — C  H2 — CH2Br,  synthetisch  aus  Allylbromid  durch 
Addition  von  Bromwasserstoff  entsteht  {ErJenmeyer): 

CH2=CH— CHgBr-fHBr  =  CHaBr— CHg— CHgBr. 

4.  Tetramethylenbromid,  C  H,  Br-CHa-C  H^-C  HgBr,  S.-P.  189". 

5.  Pentamethylenbromid,  CH2Br(-CH2)3-CH2Br,  S.-P.  205» 
sind  gleichfalls  bekannt  (B.  22,  R.  489);  desgl. 

6.  Hexanaethylenbromid  (B.  27,  216). 

3.  Trisubstitutionsproducte. 

CMoroform  (Trichlormethan),  CHCI3  (1831  Lkhig  u.  Sou- 
leiran,  Formel  festgestellt  durch  Dumas  1835). 


Chloroform;  Jodoform.  ' ' 

Bildung.    Aus  Methan  und  Methylchlorid  nach  S.  68. 

Darstellung.  1.  Aus  Alkohol,  sowie  aus  Aceton  durch  Er- 
wärmen mit  Chlorkalk  und  Wasser.  Aus  Alkohol  dürfte  hierbei 
intermediär  (durch  Einwirkung  von  Chlor)  Chloral  entstehen. 

2.    Aus  Chloral  oder  Chloralhydrat  (s.  d.)  durch  Erwärmen 
mit  wässerigen  Alkalien,  neben  ameisensanrem  Alkali: 
CCI3— CHO  +  NaOH  =  CHCI3  +  HCOaNa. 

Letztere  Darstellungs weise  liefert  das  reinste  Chloroform.  • 

Eigenschaflen.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  äthe- 
rischem Geruch  und  süsslichem  Geschmack.  In  "Wasser  nur  wenig 
löslich,  unter  —  70"  starr,  bei  -f  61,2»  siedend.  Specif.  Gew. 
1,527,  Es  löst  Fette,  Harze,  Kautschuk,  Jod  (purpurfarben)  etc. 
Es  ist  ein  wichtiges  Anästheticum  (Simpson,  Edinburg  1848). 

Chromsäure  führt  es  in  Phosgen  über.  Kaliumamalgam  bewirkt 
die  Bildung  von  Acetylen.  Kali  zersetzt  es  zu  ameisensaurem  imd 
salzsaurem  Salz : 

CHCI3-I-4KOH  =  HC02K  +  3KC14-2H20. 

Durch  Ammoniak  bei  Eothglut  entstehen  Cyanwasserstoff  und 
Salzsäure : 

CHCIs  +  NHs  =  CHN  +  3HC1. 

Empfindlicher  Nachweis  des  Chloroforms  durch  die  Carbyl- 
aminreaction  (s.  Isonitrile). 

Das  dreiwerthige  Eadical  CH=  des  Chloroforms  heisst  iIfei/(e?)i/Z 
oder  Methin  (S.  29). 

Bromoform,  CHBr3,  ist  zuweilen  im  käufl. Brom  enthalten. 

Jodoform  (Trijodmethan),  CHJ3  (Serullas  1822;  Formel 
durch  Dumas  festgestellt).  Darstellung  durch  Erwärmen  von 
Alkohol  mit  Jod  und  Alkali  oder  Alkalicarbonat: 

C2H50H  +  8J  +  6KOHr=CHJ3  +HCO2K  +  5KJ4-5H2O, 

ameisensaures  Kali 

oder  durch  Electrolyse  einer  alkoholischen  Jodlösung.  Es  ent- 
steht auch  aus  Aceton,  Aldehyd,  Milchsäure  (überhaupt  aus  Ver- 
bindungen, welche  die  Gruppe  CHä-CH(0H)-CoderCH3-C0-C 
enthalten,  Lieben),  durch  Alkali  und  Jod. 

Eigenschaften.  Gelbe  hexagonale  Tafeln ;  Schmelzpunkt  1 19". 
Enthält  nur  0,25  Proc.  Wasserstoff;  daher  wurde  der  Wasserstoff- 
gehalt früher  übersehen.  Geruch  eigenartig.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Wichtiges,  den  Wundheilungsprocess  beförderndes  Mittel. 
Muoroform,  CHFa,  ist  gasförmig.    Bildung  s.  S.  72. 
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MethyleMoroform  (Trichlor.  l.äthan),CH3— CClg.dasTnchlorid 
der  Essigsäure,  wirkt  ebenfalls  als  Anästbeticum.  Es  enthält  das  drei- 
werthige  Eadical  Äethemß,  C  H3 .  C=. 

GlycerylcMorid  (Trichlor  .1.2.3.  propan),  C3  H5  CI3,  Tri- 
chlorhydrin,  erhält  man  aus  Glycerin  und  Chlorphosphor; 
ferner  aus  Allylchlorid  und  Chlor.    S.-P.  158". 

Tribromhydrin,  CsHsBr^,  ist  gleichfalls  bekannt;  nicht 
hingegen  die  Jodverbindung  C3H6J3,  welche  in  statu  nascendi, 
beim  Versuch ,  sie  aus  Glycerin  durch  Jod  und  Phosphor  darzu- 
stellen, in  Allyljodid,  C3H5J,  und  Jod  zerfällt  (s.  S.  71  u.  74). 

4.   Höhere  Substitutionsproducte. 

TetraehlorkoMenstoff,  CCI4.  Siedepunkt  77".  Farblose  Flüssig- 
keit.   Darstellbar  aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor. 

Tetrabromkohlenstoff,  CBr4.    Tafeln,  unzersetzt  siedend. 

Tetrajodkohlenstoflf,  CJ4,  rubinähnliche  Krystalle. 

TetrafluorkohlenstoflE",  CF4,  ist  synthetisch  aus  Lampenrnss 
und  Fluor  darstellbar  und  bildet  ein  farbloses,  bei  mässigem  Druck 
condensirbares  Gas. 

Perehloräthan  (Hexachloräthan),  C2Clg,  rhombische  Tafeln  von 
campherartigem  Geruch.    Schmilzt  und  siedet  bei  185". 

B.  Halogenderivate  der  ungesättigten  Kolilenwasserstoffe. 
Hierhin  gehörige  Verbindungen  werden  erhalten: 

1)  Aus  Halogenderivaten  der  gesättigten  KohlenwasserstoiBFe 
durch  partielle  Entziehung  von  Halogenwasserstoff: 

C2H4Br2  —  HBr  =  CaHgBr. 

2)  Durch  unvollständige  Sättigung  wasserstoffärmerer  Koh- 
lenwasserstoffe mit  Halogen  oder  Halogenwasserstoff,  z.  B. : 

C2H2  -}-  HBr  =  CaHaBr. 

3)  Aus  Halogenadditionsproducten  ungesättigter  Säuren  durch 
Behandlung  mit  Kalium carbonat: 

C4H6CI2O2         =  C3HBCI-I-HCI-I-CO2. 
Crotonsäurebichlorid  «-Chlorpropylen 

4)  Die  Allylverbindungen  CgHsX  entstehen  aus  AUylalkohol 
und  Halogenwasserstoff  resp.  -phosphor. 

Diese  ungesättigten  sind  den  entsprechenden  gesättigten 
Substitutionsproducten  sehr  ähnlich,  nur  vermögen  sie  als  Deri- 
vate ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  noch  Halogen  oder  Halogen- 
wasserstoff zu  addiren,  und  existiren  in  geometrisch  isomeren 
Modificationen.  —  Zn  erwähnen  sind: 
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Bromäthylen  (-äthen),  Vinylbromid,  CaHsBr,  =  CH2  =  CHBr. 

Allylchlorid,  -bromid,  -Jodid  (Halogen  .  3  .  Propen  .  1), 
CH2=CH— CHaX. 

Diese  Verbindungen  sind  von  Wichtigkeit  wegen  ihrer  Be- 
ziehung zu  den  in  der  Natur  sich  findenden  Allylverbindungen, 
nämlich  Senföl  und  Knoblauchöl.  Das  Jodid  wird  aus  Glycerin, 
Jod  und  Phosphor  (s.  o.)  dargestellt,  und  daraus  mittelst  Queck- 
silberchlorid das  Chlorid. 

Ihnen  isomer  sind  die  Propylenverbindungen,  z.  B.  «-Chlor- 
propylen  (Chlor  .  1.  Propen  .  l),  CHC1=CH—CH3,  welches  aus  Croton- 
säurebichlorid  nach  Bildungsweise  3)  entsteht.  Hierbei  bilden  sich  die 
beiden  von  der  Theorie  vorausgesehenen  stereochemischen  Isomeren 
{Wislicenus,  A.  248,  281),  nämlich: 

H— C— Cl  H— C— Cl 

H— C— CHs      lind      CH3— C— H' 
«-Chlorpropylen  Iso-«-Chlorpvopylen 
welche  sich  durch  ihre  verschiedene  Eeactionsfähigkeit  und  auch  etwas 
durch  ihren  Siedepunkt  unterscheiden. 

Ein  Aehnliches  gilt  für  homologe  Verbindungen. 

Perchloräthylenj  C2CI4,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ;  S.-P.  121"; 

Chloraeetylen  (Chloräthin),  C2HCI,  ein  selbstentzündliches  Gas. 

Bromacetylenj  CgHBr,  ein  an  der  Luft  entzündliches  Gas, 
verbrennt  mit  purpurfarbener,  stark  russender  Flamme. 

Dijodaeetylen,  C2J21  Sm.-P.  78",  ein  kräftiges  Antisepticum 
von  widerlichem  Geruch  und 

Tetrajodäthylen,  C2J4,  Sm.-P.  187",  geruchlos,  von  Jodoform 
ähnlicher  Wirkung,  entstehen  beide  beim  Eintragen  von  Calciumcarbid  in 
Jod- Jodkaliumlösung. 

Halogenverbindungen,  welche  mehrere  verschiedene  Halo- 
gene enthalten,  sind  gleichfalls  bekannt. 

III.  Einwerthige  Alkohole. 

Als  Alkohole  bezeichnet  man  sauerstoffhaltige  Verbindungen 
neutraler  Reaction,  welche  mit  Säuren  ähnlich  wie  Basen  unter 
Wasseraustritt  zu  Verbindungen  zusammentreten  können,  welche 
letzteren  den  Salzen  analog  zusammengesetzt  sind  und  „Ester" 
oder  „zusammengesetzte  Aether"  genannt  werden;  z.  B.: 
C2H,  .OH  -f  NO2.OH  =  C2H5.(O.N02)  + HoO. 
Alkohole  sind  ferner  durch  Oxydation  leicht  in  sauerstoffreichere 
resp.  wasserstoffärmere  Verbindungen  (Aldehyde,  Ketone,  Säuren) 
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überführbar,  sie  werden  durch  Halogene  nicht  substitairt,  sondern 
oxydirt  u.  s.  w. 

Der  Theorie  nach  leiten  sich  die  Alkohole  von  den  Kohlen- 
wasserstoifen  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  ab  (s.  S.  26  nnd  82). 

Analog  den  ein-  und  mehrwerthigen  Basen  kennt  man  auch 
ein-,  zwei-,  drei-  etc.  -werthige  Alkohole,  je  nach  der, An- 
zahl von  Molecülen  einbasischer  Säuren,  welche  mit  einem  Mole- 
cül  des  Alkohols  sich  zu  einem  Ester  vereinigen  können. 

Die  mehrwerthigen  Alkohole,  z.  B.  Glycol,  C2H4(OH)2,  Glj-cerin, 
C3H5(OH)3,  Mannit,  C6H8(OH)g,  werden  erst  später  abgehandelt. 

Die  einwerthigen  Alkohole  können  wiederum  gesättigte 
oder  ungesättigte  sein,  entsprechend  den  ihnen  zu  Grunde 
liegenden  Kohlenwasserstoffen.  Die  ungesättigten  sind  den  ge- 
sättigten ganz  ähnlich,  indess  durch  ihre  Additionsfähigkeit  von 
ihnen  verschieden. 

A.  Einwerthige  gesättigte  Alkohole,  CnH2n+i.0H, 

(Siehe  Tabelle  a.  f.  S.) 

Die  niedrigsten  Glieder  dieser  Reihe  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  die  mittleren  sind  mehr  ölig,  die  höchsteu, 
vom  Dodecylalkohol,  C12H25OH,  an,  bei  gew.  Temperatur  fest 
und  paraffinähnlich.  Gasförmige  Alkohole  sind  unbekannt.  Bei 
analoger  Constitution  (s.  u.)  erhöht  sich  der  Siedepunkt  ziemlich 
regelmässig,  bei  den  Anfangsgliedern  um  etwa  19",  später  um 
eine  geringere  Zahl. 

Die  Anfangsglieder  der  Reihe  sind  mit  Wasser  mischbar, 
die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  schnell  ab:  so  ist  Butyl- 
alkohol  erst  in  12  Thln.,  Amylalkohol,  C5H12O,  in  40  Thlu. 
Wasser  (also  nur  noch  wenig)  löslich.  Die  höheren  Glieder  sind 
in  Wasser  nicht  mehr  löslich.  Erstere  werden  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Salze,  z.  B.  Kaliumcarbonat  oder  Chlorcalcium, 
ausgeschieden  („ausgesalzen"). 

Das  specifische  Gewicht  ist  stets  <C  1.  Die  höchsten  Glieder 
(über  Cxs)  sind  nur  noch  im  Vacunm  unzersetzt  destillirbar:  bei 
gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Olefine  und  Wasser.  Die 
niedrigen  Glieder  besitzen  einen  weingeistigen,  die  etwas  höhereu 
(C5)  einen  fuseligen  Gei-uch  und  brennenden  Geschmack;  die 
höchsten  Glieder  sind  paraffinähnlich,  geschmack-  und  geruchlos. 


Uebersicht. 
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Constitution  und  Isomerien;  Eintheilung  der  Alkohole. 
Von  C3H3O  an  sind  die  Alkoliole  -vielfach  in  verschiedenen  iso- 
meren Modificationen  bekannt;  so  giebt  es  zwei  Propylalkohole, 
vier  ßutylalkohole,  acht  Amylalkohole  etc. 

Nur  ein  Theü  dieser  Alkohole  ist  durch  Oxydation  in  Säuren, 
CiiH2n02,  mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  überführbar,  wobei 
als  Zwischenproducte  Aldehyde,  CnH2nO,  entstehen.  Man  nennt 
solche  Alkohole  primäre:  z,  B.  primärer  Propylalkohol,  primärer 
Butyl-  und  Isobutylalkohol  etc. 

Eine  andere  Classe  von  Alkoholen  ist  nicht  zu  Säuren  mit 
gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  oxydirbar,  vielmehr  entstehen  bei 
der  Oxydation  zunächst,  durch  Austritt  von  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff, Ketone,  CnH2nO,  z.  B.  aus  Isopropylalkohol  Aceton,  CsHgO. 
Solche  Alkohole  heissen  secundäre:  z.  B.  secundärer  Butyl- 
alkohol.  Durch  weitere  Oxydation  geben  die  Ketone  zwar  Säuren, 
aber  nicht  von  gleichem,  sondern  stets  von  geringerem  Kohlen- 
stoffatomgehalt, also  unter  Zerfall  der  Kohlenstoffkette. 

Die  dritte  Classe  von  Alkoholen  endlich,  die  tertiären, 
z.  B.  tertiärer  Butylalkohol,  vermögen  durch  Oxydation  weder 
Aldehyde,  noch  Ketone,  noch  Säuren  mit  gleich  vielen  Kohlen- 
stoffatomen  zu  büden.  Auch  die  tertiären  Alkohole  siad  indessen 
zu  Ketonen  oder  Säuren,  aber  nur  zu  solchen  von  geringerem 
Kohlenstoffatomgeli  alt,  oxydirbar. 

Constitution  der  Alkohole.  In  den  einwerthigen  Alkoholen 
spielt  ein  Wasserstoffatom  eine  andere  Rolle,  als  die  anderen. 
So  ist  es  ersetzbar  gegen  Metalle  (K,  Na),  und  gegen  Säure- 
radicale;  es  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Halogenwasserstoff  zu- 
gleich mit  dem  Sauerstoffatom  (als  Wasser)  aus,  während  die 
anderen  Wasserstoffatome  unangegriffen  bleiben  etc.  Man  nennt 
dieses  Wasserstoffatom,  welches  auch  schon  in  der  Typentheorie 
(s.  S.  14)  von  den  ande^ren  unterschieden  wurde,  das  typische 
oder  extraradicale  Wasserstoffatom.  Es  ist  nicht  direct,  son- 
dern durch  Yermittelung  des  Sauerstoffs  an  Kohlenstoff  gebunden, 
was  auch  daraus  hervorgeht,  dass  die  Alkohole  aus  den  Mono- 
halogensubstitutionsproducten  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
darstellbar  sind  (s.  S.  84).  Dies  ist  für  den  Aethylalkohol  be- 
reits S.  18  genauer  dargelegt  worden. 

Die  Alkohole  enthalten  folglich  ein  Hydroxyl,  OH,  und 
somit  ist  ihre  allgemeine  Constitutionsformel  (Cnllon  + 1)  •  OH. 


Primäre,  secundäre,  tertiäre  Alkohole. 
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Der  Theorie  nach  kann  nun  dieses  Hydroxyl  in  einem 
Kohlenwasserstoffe  entweder  an  die  Stelle  eines  Wasserstoffatoms 
einer  Methylgruppe  treten:  alsdann  entsteht  ein  Alkohol,  der  die 
Gruppe  — CH2.OH  (Kohlenstoff  einmal  an  anderen  Kohlenstoff 
gebunden)  enthält,  z.  B.  CH3— CHjOH.  Oder  es  kann  ein  Wasser- 
stoffatom einer  Methylengruppe  =CH2  ersetzt  werden  gegen 
Hydroxyl,  so  dass  die  entstehenden  Verbindungen  die  Atom- 
gruppe =CH.OH  (Kohlenstoff  zweimal  an  andere  Kohlenstoff- 
atome gebunden)  besitzen.  Endlich  ist  es  möglich,  dass  in  den 
Kohlenwasserstoffen  mit  verzweigter  Kolilenstoffkette  der  Wasser- 
stoff einer  Methingruppe  =CH  (S.  29)  ersetzt  wird  gegen  Hy- 
droxyl; die  HO  entstehenden  Verbindungen  enthalten  alsdann  die 
Gruppe  =G.OH,  in  welcher  der  Kohlenstoff  mit  seinen  übrigen 
drei  Affinitäten  an  andere  Kohlenstoffatome  gebunden  ist. 

Nun  sieht  man  leicht,  dass  eine  Gruppe  — ^"^Q^H  ^^''^ 

weitere  Einführung  von  Sauerstoff  schUesslich  in  die  Gruppe 

— jj  übergehen  kann.    Diese  letztere  Gruppe,  Carhoxyl 

genannt,  ist  nun  in  den  durch  Oxydation  der  primären  Alkohole 
entstehenden  Säuren  CnH2n02,  gleich  Cn— iH2n-i  •  CO2H,  wie 
später  nachzuweisen,  enthalten. 

Folglich  sind  es  die  primären  Alkohole,  in  denen  die  Atom- 
gruppe — CH2.OH  enthalten  ist. 

Die  Gruppe  C  H .  0  H  kann  durch  weitere  Einführung  von 

Sauerstoff  in  die  Gruppe  =0=0  ^gleich  =C<Qg  minus  HjO  ) 

übergehen ,  welche  Atomgruppirung  den  Ketonen  (s.  d.)  eigen- 
thümlich  ist.  Eine  weitere  Einführung  von  Sauerstoff  resp.  Hy- 
droxyl, wodurch  Säuren  (Gruppe  — CO.  OH)  entstehen  würden, 
ist  in  diesem  Falle,  da  Kohlenstoff  vierwerthig,  nicM  ohne  Spren- 
gung von  Kohlenstoffbindungen,  d.  i.  Kohlenstoffabspaltung,  mög- 
lich. Da  es  nun  die  secundären  Alkohole  sind,  welche  durch 
Oxydation  Ketone,  aber  keine  Säuren  mit  gleich  vielen  Kohlen- 
stoffatomen liefern,  so  kommt  die  Gruppe  =CH.OH  den  secun- 
dären Alkoholen  zu. 

Die  Atomgruppirung  =C.OH  endlich  enthält  schon  das 
Maximum  von  Sauerstoff,  welches  von  einem  Kohlenstoffatom,  das 
mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen  zusammenhängt,  gebunden 
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werden  kann.  Eine  diese  Atomgruppe  enthaltende  Verbindung 
kann  also  durch  Oxydation  nicht  in  Aldehyde ,  Säuren  oder  Ke- 
tone  mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  im  Molecül  übergehen. 
Wenn  dennoch  durch  Oxydation  zu  der  Gruppe  =C .  0  H  weiterer 
Sauerstoff  hinzugeführt  wird,  so  kann  dieses  wieder  nur  dadurch 
geschehen,  dass  die  Bindung  eines  anderen  Kohlenstoffatoms  ge- 
löst, dass  also  die  Kohlenstoffkette  gesprengt  wird,  wodurch  dann 
zwar  Säuren  (resp.  Ketone)  entstehen  können,  aber  nicht  mehr 
solche  mit  derselben  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  im  Molecül. 
Da  dies  das  Verhalten  der  tertiären  Alkohole  ist,  so  kommt 
ihnen  die  Gruppe  =C.OH  zu. 

So  findet  die  Existenz  der  drei  Classen  von  Alkoholen  durch 
die  Theorie  ihre  befriedigendste  Erklärung. 

Die  secundären  und  tertiären  Alkohole  sind  von  Kolbe  (1864) 
schon  theoretisch  vorausgesehen  worden.    (Ann.  132,  102.) 

Unter  den  isomeren  Alkoholen  besitzen  die  primären  den  höch- 
sten, die  tertiären  den  niedrigsten  Siedepunkt.  Bei  ihren  Estern 
■wiederholt  sich  diese  Regehnässigkeit.  Die  tertiären  haben  unter  ihren 
Isomeren  den  höchsten  Schmelzpunkt  und  sind  daher  früher  fest. 

Vorkommen.  Verschiedene  Alkohole  sind  in  der  Natur 
beobachtet  worden,  und  zwar  gebunden  an  organische  Säuren 
als  Ester,  in  ätherischen  Oelen  und  Wachsarten;  so  der  Methyl- 
alkohol, Aethylalkohol  (diese  auch  frei),  Butylalkohol ,  Hexyl- 
alkohol,  Octylalkohol,  ferner  die  Alkohole  mit  16,  26  und  30 
Kohlen  stoffatomen. 

Bildungsweisen.  I.  Allgemeine.  1.  Aus  den  Estern  durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  oder  durch  Ueberhitzen  mit 
Wasser  (siehe  „Ester"),  z.  B.: 

CH3. 0.(07 He O2)  -f  KOH  =  CH3OH  +  C^H^Oj.OK. 
Salicylsäuremethylester  Methylalkohol  Salicylsaures  Kali 

Man  bezeichnet  diese  Reaction  als  „Verseifung"  oder  „Hy- 
drolyse". 

Einige  Ester,  so  z.  B.  Aethylschwefelsäure ,  zerfallen  schon 
beim  Erwärmen  mit  Wasser: 

C2H5.O.SO3H  -f  H2O  =  G2H5.OH  -\-  SOJIs. 
2.  Aus  den  HalogenverMndungen,  Cnn2n  +  iX: 
a)  Durch  Erwärmen  derselben  (besonders  der  Jodide)  mit 
überschüssigem  Wasser  auf  100°: 

GaHsJ  -I-  H.OH  =  C3H5.OH  -j-  HJ. 


ßildungsweisen.  85 

Tertiäre  Jodide  setzen  sich  schon  in  der  Kälte  um.  ^ 
Bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  tritt  ein  Gleichgewichts- 
zustand ein  (S.  70). 

b)  Häufig  durch  Digeriren  mit  feuchtem  Silberoxyd,  welches 
hier  wie  das  unbekannte  Hydrat  AgOH  reagirt,  oder  durch 
Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  z.  B. : 

CaHeJ  +  Ag.OH  =  C2H5.OH  -f-  AgJ. 
Die  Halogenverbindungen  CnH2n+iX  können  auch  als  Halo gen- 
ta ass  er  Stoff  ester  der  Alkohole  bezeichnet  werden  (s.  Ester).  Bildungs- 
weise 2.  fällt  daher  eigentlich  mit  1.  zusammen. 

c)  Durch  Erhitzen  mit  Silberacetat  oder  Kaliumacetat  wird 
zunächst  ein  Essigsäure-Ester  des  betr.  Alkohols  dargestellt  (dop- 
pelter Austausch),  und  dieser  dann  verseift,  z.  B. 

CsHgJ  +  AgO.CCaHsO)  =  C2H5.O.C2H3O  +  AgJ. 
C2H5.0.(C2HaO)  -f  HOK  =  C2H5.OH  +  (C2H30).OK. 

3.  Aus  den  Paraffinen  und  Olefinen,  indem  man  dieselben 

zunächst  in  Halogenverbindungen  CnH2n  +  iX  überführt  (s.  2.). 

Da  die  aus  den  Olefinen  erhaltenen  Halogenverbindungen  ihr 
Halogen  an  demjenigen  Kohlenstoffatome  enthalten,  welches  die  ge- 
ringste Zahl  von  Wasserstoffatomen  gebunden  hält  (s.  S.  70),  so  sind 
die  daraus  darstellbaren  Alkohole  von  C3  an  secundäre  oder  tertiäre. 

4.  Aua  Kohlenhydraten  (Traubenzucker)  durch  Gährung 

mittelst  Hefepilzen  entstehen  die  Alkohole  mit  2,  3,  4  und  5 

(unter  Umständen  auch  mit  6)  Kohlenstoffatomen;  s.  S.  89. 

4a.  Aus  Glycerin  wie  aus  Kohlenhydraten  entstehen  ferner  durch 
Schizomyceten-Gährung  Alkohole  mit  2,  3  und  4  Kohlenstoffatomen  (Fitz). 

5.  Aus  primären  Aminen  entstehen  durch  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure i)  die  Salpetrigsäure-Ester  der  Alkohole: 

+^oio'  =  (^^'^■^OR  +  N2  -f  H2O. 

6.  Aus  mehr  werthigen  Alkoholen  durch  partielle  Einwirkung  von 
Halogenwasserstoff  und  ßückwärtssubstitution  der  entstehenden  Ver- 
bindungen, z.  B. : 

C3H5(OH)3(Glycerin)-|-2HCl=C3H5(OH)Cla  (Dichlorhydrin) -j-  2  Hj  0 ; 
C3H5(OH)Cl2  -}-  2H2  =  C3H7OH  (Isopropylalkohol)  -|-  2HC1. 

n.  Specielle  Bildungsweisen.  1.  Primäre  Alkohole  ent- 
stehen aus  den  Aldehyden  CnH2nO  durch  Reduction  mitNatrium- 


^)  Der  Bequemlichkeit  wegen  wird  statt  N2O3  +  H2O  die  Formel 
des  hypothetischen  Salpetrigsäurehydrats,  N  OjH  =  N  0 .  0  H,  verwendet. 
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amalgam  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (Wurtz);  oder  durch 
Eisessig  und  Zinkstaub  (wobei  die  Essigsäureester  der  Alkohole 
entstehen);  so  z.  B.:  C2H4O  +  2H  =  CaHßO. 

la.  Desgleichen  bilden  sich  primäre  Alkohole  aus  Säuren 
durch  Behandlung  ihrer  Anhydride  (s.  d.),  oder  eines  Gemisches 
des  Anhydrids  mit  einem  Säurechlorid  (s.  d.),  mit  nascirendem 
Wasserstofif ;  hierbei  entsteht  der  Säureester  des  Alkohols. 

In  gewissen  Fällen  (siehe  Gluconsäure)  können  Säuren  auch  direct 
durch  Natriumamalgam  zu  Alkoholen  reducirt  werden  (E.  Fischer). 

Da  die  Säuren  (s.  d.)  ihrerseits  synthetisch  aus  um  ein  Kohlen- 
stoffatom ärmeren  Alkoholen  dargestellt  werden  können,  so  sind  hier- 
durch aas  diesen  auch  kohlenstofifreichere  Alkohole  synthetisch  er- 
haltbar (Lieben  und  Bossi). 

2.  Secundäre  Alkohole  entstehen  aus  den  Ketonen  CnH2nO 
durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (Natriumamalgam): 

.    CH3— CO— CH3  4-  Ha  =  CH3— CH(OH)— CH3 
Aceton  Isopropylalkohol 

Als  Nebenproducte  entstehen  Pinakone  (s.  Ketone). 

3.  Secundäre  Alkohole  entstehen  ferner  durch  Einwii'kung  von 
Aldehyden  auf  Zinhmethyl  oder  Zinkäthyl. 

3a.  Auch  aus  Ameisensäureäthylester  bilden  sich  durch 
Bebandeln  mit  Zinkalkyl  secundäre  Alkohole. 

4.  Tertiäre  Alkohole  bilden  sich  bei  längerer  Einwirkung  von 
ZinJcmethyl  oder  -äthyl  (2  Molecüle)  auf  Säurechloride  und  Zersetzen 
des  entstehenden  Productes  mit  Wasser  [Butlerow). 

Bei  kürzerer  Einwirkung  entstehen  nicht  Alkohole,  sondern  Ketone. 

5.  Durch  Anlagerung  von  Wasser  an  Olefine  entstehen  zuweilen 
secundäre  oder  tertiäre  Alkohole  direct  (oder  durch  Vermittlung 
von  Chlorzink,  B.  25,  E.  864);  2.  B.  (03:3)30.  OH  aus  Isobutylen. 

Die  Nomenclatur  der  Alkohole,  zumal  der  secundären  und 
tertiären,  gründet  sich  auf  ihren  Vergleich  mit  Methylalkohol,  den 
man  auch  Carbinol  nennt.  Man  betrachtet  sie  als  Carbinol, 
CHs  .OH,  in  welchem  die  drei  Wasserstoffatome  des  Methyls  ganz 
oder  theilweise  gegen  Alkoholradicale  ersetzt  sind,  z.  B. : 
tertiärer  Butylalkohol,  (CH3)3C.OH  =  Trimethylcarbinol;  oder 
secundärer  Butylalkohol,  CH3— CH2— CH(0H)CH3  = 
CH(0H)(CH3)(C2H5)  =  Methyläthylcarbinol. 

Der  „0.  N."  (S.  27)  der  Alkohole  endigt  auf  „oZ". 

Verhalten  der  Alkohole.  1.  Der  typische  Wasserstoff 
(S.  82)  ist  durch  Metalle  vertretbar,  z.  B.  direct  durch  Kalium 


Verhalten. 
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oder  Natnummetall,  welcLe  unter  "Wasserstoffentwickelung  Sub- 
stanzen bilden,  die  man  Methylate  etc.  (Alkoholate)  nennt: 

C2H5O  [H'  +  ']Na|  =  CaHäONa  +  H. 

Natriumäthylat 

Dieselben  zersetzen  sich  mit  "Wasser  wieder  in  den  Alkohol 
und  Alkali  (s.  S.  92). 

Primäre  und  secundäre  Alkohole  verbinden  sich  bei  130" 
mit  Baryt  oder  Kalk  zu  Alkoholaten  (tertiäre  nicht).  Mit  Chlor- 
calcium  entstehen  krystallisirte  Verbindungen,  so  dass  es  nicht 
zum  Trocknen  der  Alkohole  dienen  kann;  erstere  werden  durch 
"Wasser  wieder  zersetzt. 

2.  Sie  vermögen  in  die  Zusammensetzung  mancher  Ver- 
bindungen als  „Krystallalkohol"  einzutreten  (s.  S.  88  und  92). 

3.  Sie  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Ester: 
C2H5OH  +  (C2H3  0)OH  =  CaHä.O.CCaHsO)  -f-  HgO 

Essigsäure  Essigsäureäthylester 
(s.  S.  79  und  84). 

Unter  diesen  Estern  sind  'besonders  diejenigen  der  Benzoesäure 
(s.  d.)  geeignet  zur  Abscheidung  und  Ei'Jcennung  von  Alkoholen. 

4.  Durch  wasserentziehende  Mittel  liefern  sie  Olefine. 

5.  Mit  Halogenwasserstoff  oder  Halogenphosphor  entstehen 
Monosubstitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  70). 

6.  Verhalten  der  primären,  secundären  und  tertiären  Alko- 
hole bei  der  Oxydation:  s.  S.  88  ff. 

Bei  der  Oxydation  des  Methylalkohols  entsteht  statt  Ameisensäure 
wegen  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  meist  Kohlensäure. 

6a.  Höhere  primäre  Alkohole  gehen  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk in  die  zugehörigen  Säuren  über. 

7.  Halogene  substituiren  nicht  (s.  o.),  sondern  oxydiren. 
Als  substituirte  einwerthige  Alkohole  erscheinen  gewisse  Halogen - 

wasserstolfester  mehrwerthiger  Alkohole,  z.  B.  CH2CI — CH2.OH, 
Aethylenchlorhydrin,  =]VIonochlor-Aethylalkohol;  Cl— CH2.OH,  Chlor- 
methylalkohol (siehe  bei  Formaldehyd). 

8.  Die  primären,  secundären  und  tertiären  Alkohole  lassen  sich 
ferner  durch  das  Verhalten  der  aus  ihren  Jodiden  mit  Silbernitrit  ge- 
bildeten Nitroverbindungen  (s.  d.)  unterscheiden  (F.  Meyer). 

Sie  unterscheiden  sich  auch  durch  die  Verschiedenheit  der  Anfangsge- 
schwindigkeit und  des  Grenzwerthes  derEsteriücation,  z.  B.  mit  Essigsäure. 

IlethylalkoJiol. 

Methylalkohol  (Methsmo]),  EoUgeist,  CIT3.OH.  Entdeckt 
imHolztheer  1661  von  Boyle,  als  verschieden  erkannt  vom  Alkohol  1812 
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von  Philips  Taylor.  Seine  Zusammensetzung  wurde  erkannt  1834 
von  Dumas  und  Peligot.    Name  von  fiidv,  Wein,  und  Ut],  Holz. 

Vorkommen:  Als  Salicylsäureester  in  Gauitheria  procumbens 
(Wintergrünöl,  Canada);  als  Buttersäureester  in  unreifen  Samen 
von  Heracleum  giganteim. 

Bildung:  1.  aus  Methan  {Berthelot)  durcli  Chlorirang  und 
Verseifung  des  entstandenen  Chlormethyls. 

2.  Aus  Methyljodid  und  Wasser  (s.  oben). 

3.  Durch  trockene  Destillation  des  Holzes. 
Bei  derselben  bilden  sich  ausser  Holzkohle: 

a)  Gase:  CH^,  CaHg,  C2H4,  C2H2,  CgHe,  C^Hg,  CO,  COj,  Hactc. 

b)  Eine  wässerige  Flüssigkeit,  „Holzessig",  enthaltend:  CH^O, 
Essigsäure,  Aceton,  Essigsäuremethylester,  AUylalkohol  etc. 

c)  Holztheer,  enthaltend  Paraffine,  Naphtaliu,  Phenol,  Gruaja- 
cole  etc. 

4.  Auch  aus  Vinasse  (Schlempe)  durch  trockene  Destillation. 

Darstellung :  aus  dem  Holzessig  (s.  o.)  durch  wiederholte 
partielle  Destillation  desselben  nach  vorherigem  Neutralisiren. 
Beinigung  vermittelst  der  bei  100"  beständigen  Chlorcalcium- 
verbindung  (s.  u.),  oder  besser  durch  Ueberführung  in  den  Oxal- 
säure- oder  Benzoesäureester,  die  leicht  zu  reinigen  und  wieder 
zu  verseifen  sind. 

Eigenschaften '.  Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  66°. 
Specifisches  Gewicht  etwa  0,8.  Das  Handelsproduct  enthält  ge- 
wöhnlich Aceton.  Brennt  mit  nicht  leuchtender  Flamme.  Löst 
Fette,  Oele  etc.  Wirkt  berauschend  wie  Aethylalkohol.  Tritt 
wie  dieser  als  „Krystallalkohol"  in  die  Zusammensetzung  von 
Verbindungen  ein,  wie:  BaO  -|-  2CH4O;  MgCla  +  6CH4O;  CaCla 
-j-  4CH4O  (sechsseitige  Tafeln).  Ist  leicht  oxydirbar  zu  Form- 
aldehyd und  Ameisensäure;  zu  letzterer  auch  durch  Erhitzen  mit 
Natronkalk.  Metallisches  Kalium  bildet  krystallisirtes  CH3OK  + 
CH3OH.  Er  löst,  wenn  wasserfrei,  geglühtes  Kupfersulfat  mit 
blaugrüner  Farbe,  üeber  erhitzten  Zinkstaub  destillirt,  liefert 
er  fast  glatt  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff. 

Verwendung.  Zu  Theerfarben  (auch  in  -Form  seiner  Derivate 
CHgJ,  CH3CI);  zu  Politur,  Firnissen,  TFtc/i-ers/iemer's  Flüssigkeit  (Con- 
servirungsmittel);  zum  „Denaturiren"  des  Alkohols  etc. 

Kaliummetliylat, CH3.OK.  Weisses, krystallinisches Pulver. 


Aethylalkohol. 
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Aethylalkohol. 

Aethylalkohol  (Aethanol),  Weingeist,  C2II5.OH. 

Schon  im  Alteithum  waren  weingeisthaltige  Lösungen  bekannt, 
und  auch  früh  die  Verstärkung  derselben  durch  Entwässerung  mittelst 
Kaliumcarbonat  oder  Destillation.  Erwähnt  als  „Alkohol"  findet  er 
sich  im  16.  Jahrhundert.  Lavoisier  erkannte  die  qualitative,  Saussure 
1808  die  quantitative  Zusammensetzung  des  Alkohols. 

Vorkommen.  Der  Alkohol  ist  nur  ganz  vereinzelt,  als  Butter- 
säureester, im  Pflanzenreich,  verschiedentlich  aber  im  Thierreich 
aufgefunden  worden,  z.  B.  im  diabetischen  Harn.  Kleine  Mengen 
finden  sich  auch  im  Steinkohlentheer,  Thieröl,  Brod  etc. 

Büching.  1.  Aus  Aethan  durch  Ueberführen  in  Chloräthyl  und 
Verseifung  des  letzteren. 

2.  Aus  Aethylen  durch  Vereinigung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Verseifung  der  zunächst  gebildeten  Aethylschwefelsäure 
(s.  S.  56  und  84;  Faradaij,  von  Berthelot  1855  bestätigt). 

3.  Aus  Aldehyd  durch  Eeduction  {Wurt^,  A.  123). 

4.  Barstellung  durch  geistige  Gährung  des  Zuckers.  So  ent- 
steht Alkohol  direct  aus  Trauben-  und  Fruchtzucker,  CeHigOg, 
nach  vorheriger  Hydratisirung  aus  Rohrzucker,  C12H22O11,  oder 
Stärke,  (C6Hio05)x,  s.  u.;  direct  aus  Malzzucker. 

Gährungen  sind  gewisse  langsame,  in  der  Eegel  unter  Gasentwicke- 
lung und  Selbsterwärmung  vor  sich  gehende  Zersetzungsprocesse  orga- 
nischer Substanzen,  welche  durch  Mikroorganismen  hervorgerufen 
werden.  Die  geistige,  d.  h.  die  zu  Weingeist  führende  Gährung  des 
Zuckers  erfolgt  bei  Anwesenheit  mikroskopisch  kleiner  Pflanzen ,  der 
Hefepilze  oder  Saccharomyceten,  welche  rundliche,  sich  durch 
Sprossung  vermehrende  Zellen  bilden.  Man  hat  die  Gährwirkung 
deshalb  als  eng  verbunden  mit  den  Lebens-  und  Ernährungsvorgängen 
beti-achtet;  neuestens  ist  aber  eine  Abtrennung  derselben  von  den 
lebenden  Hefezellen  gelungen.  Die  Gährung  wird  demnach  bewirkt 
durch  eine  den  Enzymen  (s.  d.)  verwandte  eiweissähnliche  Substanz, 
die  Z  y  m  a  s  e ,  welche  aber  nur  in  lebenden  Hefezellen  entsteht 
{E.  Buchner,  B.  31,  568). 

Bei  der  geistigen  Gährung  zerfallen  94  bis  95  Proc.  des 
Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure: 

CgHisOß  =  2C2H6O  -1-  2CO2. 

Ständige  Nebenproducte  sind  Glycerin,  CallsOn,  2,5  bis 
3,6  Proc,  und  Bernsteinsäure,  C4H(;04,  0,4  bis  0,7  Proc.  Zu 
diesen  kommen  meist  höhere  Homologe  des  Alkohols,  das  sog. 
Fuselöl,  dessen  Entstehungsbedingungen  noch  nicht  klar  liegen. 

Der  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls  ist  der  Gährungsamylalkohol, 
CöHjj  .  OH  (Isobutylcarbinol);  ferner  sind  darin  nachgewiesen  worden: 
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die  beiden  Propylalkoliole  (hauptsäclilich  Iso-),  Normal-,  Iso-  und  Ter- 
tiär-Butylalkohol ,  activer  Amylalkohol  (Metliyläthylcarbincarbinol), 
sowie  gelegentlich  höhere  Homologe  und  Ester.  Ihre  Trennung  ist 
durch  die  Bromwasserstoffester  bewirkt  worden. 

Bedingungen  der  Gcährung.  Da  das  Gährung  bewirkende 
Enzym  (s.  v.  S.)  nur  in  lebenden  Hefezellen  entstellt,  werden  die 
Gährungsvorgänge  durch  alle  die  Lebensfähigkeit  der  Saccharo- 
myceten  störende  Einflüsse  gehemmt,  z.  B.  durch  Zusatz  kleiner 
Menge  von  Salicylsäure,  Phenol,  Sublimat,  durch  zu  hohe  Zucker- 
oder Alkoholconcentration ,  durch  Zugabe  von  viel  Säure  oder 
Alkali,  durch  Temperaturen  unterhalb  3"  und  über  40°  (Tempe- 
raturoptimum 25  bis  30").  Gegenwart  von  Luft  ist  unnöthig, 
aber  günstig  (wegen  erhöhter  Hefevermehrung);  zur  Ernährung 
der  Hefe  sind  neben  organischen  Nährstoffen  (Kohlensäure  wird 
nicht  assimilirt)  gewisse  anorganische  Salze  nothwendig. 

Als  Materialien  zur  Darstellung  von  Alkohol  resp.  von 
alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  dienen: 

a)  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  also  Trauben,  reife 
Früchte,  zu  Wein,  Champagner  etc.;  b)  Rohrzucker  oder 
Rübenzucker,  zu  Branntwein,  desgleichen  die  Melasse  (s.  Zucker); 
ferner  Milchziicker  (aus  der  Stutenmilch,  zu  Kefir);  c)  die 
Stärke  des  Getreides  (zu  Bier,  Kornbranntwein)  und  der  Kar- 
toffeln (zu  Kartoffelbranntwein).  Die  Stärke  wird  zunächst  unter 
dem  Einflüsse  eines  Enzyms,  der  Diastase  (s.  d.),  in  Malzzucker 
und  Dextrin ,  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Traubenzucker  (Kartoffelzucker)  und  Dextrin  übergeführt.  Die 
gebildeten  Zuckerarten  werden  dann  vergohren.  d)  Ueber  Dar- 
stellung von  Alkohol  aus  Torf,  s.  B.  30,  2577. 

Ein  mittlerer  "Wein  enthält  8V2  bis  10  Proc,  Portwein  15  Proc, 
Sherry  bis  21  Proc.  Alkohol.  Im  Champagner  sind  etwa  8  bis  9  Proc, 
im  Bier  durchschnittlich  3V2  bis  4  Proc.  Alkohol  enthalten. 

Die  diversen  Branntweinsorten,  durch  „Brennen",  d.  h.  De- 
stillii'en  gegohrener  Flüssigkeiten  gewonnen ,  enthalten  etwa  30  bis 
40  Proc.  Alkohol  (Cognac  selbst  über  50  Proc). 

Reinigung.  Durch  einfache  Destillation  ist  es  schwer,  den 
Alkohol  vom  "Wasser  völlig  zu  trennen,  da  die  Siedepunkte 
nur  22"  aus  einander  liegen.  Selbst  bei  öfterer  Rectification 
bleiben  die  Destillate  noch  wasserhaltig  (Spiritus).  Desgleichen 
sind  die  höheren  Homologen  (Fuselöl)  so  schwer  zu  entfernen. 

In  der  Technik  gelaugt  man  zu  einer  vortreft'lichen  Treuuunp: 
durch  „Dephlegmatoren"  und  „Eectificatoreu"  (Colonnenapparate). 
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Dies  sind  Apparate,  welche  auf  dem  Piincip  der  partiellen  Verflüch- 
tigung und  partiellen  Abkühlung  der  Dämpfe  basiren  {Adam  und 
BerJd;  vervollkommnet  von  Savalle,  Fistorms,  Coffey  u.  A.)-  So 
erhält  man  einen  98-  bis  99-procentigen  Alkohol. 

Einem  wasserhaltigen  Alkohol  entzieht  man  den  grösseren 
Theil  des  Wassers  durch  geglühtes  Kaliumcarbonat  oder  wasser- 
freies Kupfersulfat;  dann  durch  Destilliren  über  Aetzkalk;  die  letzten 
Mengen  durch  Einwirkung  von  Baryumoxyd,  Aluminiumamalgam 
oder  durch  mehrfaches  Behandeln  mit  (einer  zur  Wegnahme  allen 
Wassers  anfänglich  ungenügenden  Menge  von)  metallischem 
Natrium,  und  wiederholtes  Destilliren.  Ein  wasserhaltiger  Alkohol 
giebt,  mit  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  oder  flüssigem  Paraffinöl 
gemischt,  eine  Trübung;  mit  einer  Auflösung  von  Baryumoxyd 
in  absolutem  Alkohol  einea  weissen  Niederschlag  von  Baryum- 
hydroxyd.    Der  wasserfreie  Alkohol  heisst  absoluter  Alkohol. 

Aus  einer  auf  30  Proc.  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  fuselhaltigen 
Sprits  lässt  sich  das  Fuselöl  durch  Extraction  mit  Chloroform  entfernen. 

Beim  Mischen  von  Alkohol  mit  Wasser  tritt  Contraction  ein: 
53,9  Thle.  Alkohol  -f  49,8  Thle.  Wasser  geben  statt  103,7  Thle. 
100  Thle,  Weingeist.  Man  kann  den  Alkoholgehalt  eines  Wein- 
geistes entweder  aus  seinem  specifischen  Gewicht  mittelst  beson- 
derer Tabellen,  oder  durch  besonders  construirte  Aräometer, 
„Alkoholometer" ,  oder  durch  Ermittelung  der  Dampfspannung 
(mittelst  Geissiefs  „ Vaporimeter")  bestimmen. 

Eigenschaften.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
schwachem  charakteristischem,  nicht  fuseligem  Gerüche.  Siede- 
punkt -f  78,3°,  oder  13"  bei  21  mm  Druck.  Erstarrt  bei 
—  130,5".  Spec.  Gew.  bei  15"  0,79.  Brennt  mit  kaum  leuch- 
tender Flamme.  Ist  äusserst  hygroskopisch  und  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältnisse  mischbar,  desgleichen  mit  Aether.  Bildet  mit 
Wasser  mehrere  Kryohydrate.  Ist  ein  vortreffliches  Lösungs- 
mittel für  viele  organische  Verbindungen,  wie  Harze,  Oele,  und 
wird  daher  im  Laboratorium  viel  verwendet;  löst  auch  etwas 
Schwefel,  Phosphor  etc.  Giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  je 
nach  den  Bedingungen  Aethylschwefelsäure,  Aether  oder  Aethylen. 
Yerhalten  gegen  Salzsäure  etc.  s.  S.  70.  Diffundirt  durch  poröse 
Membranen  schneller  als  Wasser.  Coagulirt  Albuminate.  Dient 
zur  Conservirung  anatomischer  Präparate. 

Alkohol  ist  sehr  leicht  oxydirbar,  zunächst  zu  Aldehyd,  dann 
zu  Essigsäure,  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Ver- 
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mittelung  fein  vertheilten  Platins  oder  in  verdünnten  Lösungen 
durch  die  Einwirkung  von  Mikroorganismen.  So  werden  Bier  und 
Wein  sauer,  Weingeist  selbst  aber  nicht.  Kaliumbichromat  oder 
Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydiren  zunächst  zu  Aldehyd. 
Rothe,  rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  unter  Bildung 
von  rothen  Dämpfen,  Aldehyd,  Aethylnitrit,  Ameisensäure,  Oxal- 
säure, Blausäure;  in  verdünnter  Lösung  entsteht  Glycolsäure; 
doch  kann  farblose,  concentrirte  Salpetersäure  ohne  Oxydation 
Aethylnitrat  bilden.  Auch  durch  Einfluss  von  Alkali  tritt  lang- 
same Oxydation  an  der  Luft  ein ;  so  bräunen  sich  alkoholische 
Kali-  oder  Natronlösungen  bald  unter  Bildung  von  Aldehydharz, 
welches  aus  zunächst  gebildetem  Aldehyd  durch  Alkali  entsteht. 
Alkoholisches  Kali  wirkt  daher  öfters  als  Reductionsmittel,  z.  B. 
auf  aromatische  Nitroverbindungen  (s.  d.).  —  Chlor  liefert  unter 
intermediärer  Bildung  von  wahrscheinlich  Monochloralkohol, 
CH3— CHCl(OH),  Acetaldehyd  (s.  d.),  und  Chlorsubstitutions- 
producten  des  Aethyläthers  und  des  Acetals  (vgl.  Chi.  1897, 
I,  634)  schliesslich  Chloralhydrat  und  -alkoholat  neben  Tri- 
chloracetal.  Gechlorte  Alkohole  sind  nur  indirect  darstellbar 
(vgl.  S.  87,  7).  Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor.  Beim  Durchleiten 
von  Alkoholdämpfen  durch  glühende  Röhren  entstehen  H,  CH4, 
C2H4,  C2H2,  CßHe.  CioHg,  CO,  CaH.O,  CoE.O.,  etc. 

In  geringer  Menge  genossen,  wirkt  Alkohol  anregend  und  die  Ver- 
dauung befördernd,  in  grösserer  Menge  berauschend ;  absoluter  Alkohol 
ist  giftig  und  führt,  in  die  Venen  gespritzt,  raschen  Tod  herbei. 

Nachweis  von  Alkohol.  1.  Durch  die  Jodoform- 
reaction  (s.  Jodoform),  welche  noch  1  Tbl.  in  2000  Thln.  Wasser 
zu  erkennen  gestattet. 

2.  Durch  Benzoylchlorid,  CoHs-COCl,  welches  mit  Alkohol  den 
charakteristisch  riechenden  Benzoesäureäthylester  erzeugt. 

Von  Verbindungen  mit  Krystallalkohol  seien  erwähnt:  KOH 
-f  2  CjHeO ;  Li  Cl  -1-  4  0^11^0 ;  C&Ch  +  4  C2H0O ;  MgClj  -|-  6  C^HoO  etc. 
Von  Alkoholaten  ist  besonders  wichtig  das 
Natriumätliylat ,  CaHr. -ONa,  welches  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  absoluten  Alkohol  entsteht.  Die  zunächst  er- 
haltenen Krystalle  von  CaH-,  .ONa  -f  2  0,1160  verlieren  bei  200  ' 
den  Krystallalkohol  und  werden  zu  einem  weissen  Pulver  von 
CaHe.ONa.  Das  Natriumäthylat  ist  Synthesen  sehr  ivichtig. 
Es  kann  oft  in  alkoholischer  Lösung  verwendet  werden. 


Propyl  -,  Butylalkohole. 
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Fropylalkohole,  C3  H7  0  H. 

1.  Normaler  Propylalkohol  (Propanol .  1),  Aethylcarbinol, 
CH3— CHo— CH2— OH,  (Chancel  1853),  wird  aus  Fuselöl  ver- 
mittelst seines  Bromwasserstofifesters  (Fittig),  oder  auch  direct 
durcli  Fractioniren  dargestellt.  Aus  Propionaldeliyd  und  Pro- 
pionsäureanhydrid  hat  man  ihn  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam gewonnen  (JRossi).  Ist  eine  angenehm  geistig  riechende 
Flüssigkeit,  diel9°höher  als  Aethylalkohol  siedet  und  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältniss  mischbar  ist.  Wird  durch  Chlorcalcium  etc. 
ausgesalzen.  Oxydation  giebt  Propionsäure.  Die  Constitution 
folgt  aus  derjenigen  der  Propionsäure  (s.  d.),  und  deren  Darstell- 
barkeit aus  Aethylalkohol. 

2.  Secundärer  Propylalkohol  (Propanol .  2) ,  Isopropyl- 
aUcoJiol,  Bimethylcarbinol,  (CH3)2=CH .  OH  {Berthelot  1855).  Wurde 
zuerst  für  primär  gehalten.  Man  erhält  ihn  aus  Isopropyljodid 
und  somit  Glycerin  nach  Bildungsweise  I,  2.  a)  und  I,  2.  b)  sowie  aus 
Aceton  durch  Natriumamalgam  nach  II,  2.  (Friedet  1862).  Er 
entsteht  eigenthümlicher  Weise  auch  aus  normalem  Propylamin 
nach  I,  5.  statt  des  normalen  Alkohols,  wegen  intermediärer 
Bildung  von  Pr'^pylen.  Farblose  Flüssigkeit.  Siedet  etwa  15" 
niedriger  als  sein  Isomeres,  und  ist  wie  dieses  aus  der  wässerigen 
Lösung  „aussalzbar".  Giebt  bei  der  Oxydation  Aceton.  Die 
Constitution  des  Isopropylalkohols  folgt  aus  seiner  Bildung  aus 
Aceton,  dessen  Constitution  CH3 — CO — CH3  ist. 

Butylalkohole,  C4H9.OH. 

Die  vier  nach  der  Theorie  möglichen  Isomeren  existiren. 

1.  Normalbutylalkohol ,  CH3  —  CHg  —  CHg  — CHgOH 
(Butanol.l).  Im  Fuselöl  enthalten;  entsteht  zumal  beiWeinbefe- 
gährung.  Aus  Glycerin  durch  Schizomycetengährung  (Fitz) 
relativ  leicht  darstellbar.  Synthetisch  aus  Butylaldehyd,  Butter- 
säure oder  Butyrylchlorid  nach  II,  1.  und  1^  erhalten  (Liehen 
und  Eossi  1869).  Siedet  19»  höher  als  normaler  Propyl- 
alkohol. Sein  Geruch  ist  eigenthümlich ,  zum  Husten  reizend. 
Mit  Wasser  nicht  mehr  in  jedem  Verhältniss  mischbar;  1  Vol. 
löst  sich  in  12  Vol.  Wasser  bei  22°.  Aussalzbar.  Giebt  bei  der 
Oxydation  Normal -Buttersäuie.  Seine  Constitution  folgt  aus 
seinen  Beziehungen  zu  dieser  Säure  (s.  d.)  und  deren  Darstell- 
barkeit aus  normalem  Propylalkohol. 
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2.  Seeundärer  Butylalkohol  (Uutauol .  2),  Aethyhnethylcarbiml, 
Butijlenliydrat,  ^^^p>GB. .  OB. ,  =  CH3-CH2— CH(0H)-CH3.  Aus 
Erythvit,  C^'^^ß(OB)^,  und  Jodwasserstoff,  desgleichen  aus  Nomialbutylen 
und  Jodwasserstoff,  entsteht  der  Jodwasserstoffester  {de  Luijnes) ,  den 
man  nach  I,  2.  verseift.  Wird  nach  II,  3.  aus  Aldehyd  und  Zinkäthyl 
und  nach  II,  3.  a)  aus  Ameisensäureester  {Saytzeff)  gewonnen.  Stark 
riechende  Flüssigkeit,  welche  etwa  18°  niedriger  als  der  normale 
Alkohol  siedet.  Seine  Oxydation  giebt  Aethylmethylketon,  C2H5-CO-CH3. 
Hieraus  folgt  seine  Constitution. 

3.  Isobutylalkohol  (Methylpropanol .  1),  Gälirungsbutijl- 
aUtohol,  (CH3).,=CH— CH2OH,  ist  der  wichtigste  Butylalkohol. 
Er  ist  im  Fuselöl  {Wurtz  1852),  zumal  im  Kartoffelfuselöl  (Bier- 
hefegährung)  enthalten  und  daraus,  am  besten  als  Jodid,  ge- 
winubar.  Farblose  Flüssigkeit  von  geistig -fuseligem,  an  wilden 
Jasmin  erinnernden  Geruch.  Siedet  etwa  8°  niedriger  als  der 
normale  Alkohol.  Seine  Oxydation  giebt  Isobuttersäure,  C4H5O0. 
Hieraus  folgt  die  Constitution. 

4.  Trimetliylearbinol  (Methylpropanol .  2) ,  tertiärer  Butyl- 
alkoJiol,  (03:3)3=0.  OH  (Butlerow  1863).  Ist  in  geringer  Wenge  im 
Fuselöl  enthalten.  Bildung  z.  B.  nach  II,  4.;  einfacher  aus  Isobut3-len 
(aus  Isobutylalkohol),  durch  Wasseranlagerung  mittelst  75 - procentiger 
Schwefelsäure,  siehe  II,  5.  Rhombische  Prismen  oder  Tafeln.  Geruch 
geistig  und  campherartig.  Schmelzpunkt  25,5°;  Siedepunkt  33°  niedi-iger 
als  der  des  normalen  Alkohols.  Oxydation  giebt  Aceton ,  Essigsäure, 
Kohlensäure.  Seine  Oonstitution  folgt  z.  B.  aus  Bildungsweise  II,  4., 
sowie  aus  derjenigen  des  tertiären  Butyljodids  (S.  51  und  74). 

AmylalTioliole,  C5H11.OH. 

Die  Theorie  lässt  acht  Isomere  voraussehen,  vier  primäre, 
drei  secundäre  und  einen  tertiären ;  alle  acht  sind  bekannt. 

Primärer  normaler  Amylalkohol  (Pentanol .  1), 
CHg-CI-Ia-CHa-CHa-CHa-OH,    dargestellt    aus  Normalvaler- 
aldehyd  {Liehen  -  Bossi)  und   aus  Normalpentan  (durch  üeber- 
führung  in  C5H11CI  etc.). 

Isobutylcarbinol  (Methyl .  3  .  butanol .  1),  (Erlenmeycr). 
(0113)2=0  H—CH2—C  Hg.  OH,  welches  auch  in  der  Natur  imRömiscli 
Kamillenöl  sich  findet,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  „G(V/i- 
nmgsamylalkohols^ ,  den  schon  Schede  kannte.  Er  wurde  synthe- 
tisch 1876  aus  Isobutylalkohol  nach  der  Methode  Liehen  - Ros^i 
dargestellt.  S.-P.  131°;  Sm.-P.  —  134°.  Hat  fuseligen  Geruch 
und  brennenden  Geschmack;  ist  giftig  und  veranlasst  die  schwere 
toxische  Nachwirkung  des  Branntweinrausches. 


Höhere  Alkohole. 
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Der  tecbniscb  durch  Gährung  der  Eunkelrüben- Melasse  (s.  Eobr- 
zucker)  erbaltene  Amylalkobol  enthält  vielfach  organische  Basen  (z.  B. 
Pyridin,  Dimethylpyrazin,  s.  d.)  beigemengt;  B.  30,  224;  31,  907. 

Methyläthylcarbincarbinol  (Methyl. 2 .butanol.  1),  activer 

AmyJamohol,  5^?,' >CH— CH2OH  (Pasteur  1855),  ist  im  Gäh- 

rungs- Amylalkohol  mit  enthalten.  Lenkt  die  Polarisationsehene 
des  Lichtes  nach  links  ab.  Auch  die  zugehörigen  Chloride, 
Bromide,  Jodide,  sowie  die  durch  Oxydation  entstehende  Valerian- 
säure  sind  optisch  activ  (rechtsdrehend). 

Die  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  hängt  zusammen  mit 
dem  Vorhandensein  eines  „asymmetrischen  Kohlenstoffatoms", 
s.  S.  40.  Es  existirt  auch  eine  rechtsdrehende  Modification  dieses 
Alkohols,  welche  aus  ihm  durch  Spaltpilzgährung  (S.  39)  entsteht, 
und  deren  Jodid  linksdrehend  ist. 

Amylenhydrat  (Methyl .  2  .  butanol .  2) ,  tertiärer  Amylalkohol, 

nw^>C(OH)— CH,— CH3,  entsteht  ausAmylen  (S.  60)  durch  (indirecte) 

Vereinigung  mit  Wasser  (mittelst  Schwefelsäure,  wodurch  zunächst 
Amylscbwefelsäure  entsteht).  Oelige  Flüssigkeit  von  durchdringendem, 
an  Pfefl'erminzöl  erinnerndem  Geruch.    Es  wirkt  als  Hypnoticum. 

Hexylalkohole,  Capi-oylalkoJwle,  CgHis-OH. 
17  sind  möglich,  11.  bis  jetzt  bekannt. 

Der  normale  primäre  Hexylalkohol ,  aus  normalem  Hexan 
sowie  aus  Capronsäure,  C6H12O2,  erhalten,  kommt  in  der  Natur  als 
Buttersäureester  im  flüchtigen  Oele  von  Heracleum  sphondylium  vor. 

Der  (primäre)  Gährungshexylalkohol  aus  dem  Weintrester- 
fuselöl  ist  mit  vorigem  isomer. 

Höhere  Alkohole. 

Heptylalkoholej  Oenanthylalkohol,  C7H15OH.  38  sind  möglich, 
bis  jetzt  13  oder  14  bekannt. 

Der  normale  Oetylalkoh.ol,  CgHi7.0H,  findet  sich  als  Essig- 
säureester in  Heracleumarten  etc.  (neben  Hexylalkohol). 

Normaler  Decylalkohol,  C10H22O,  Dodecylalkoliol,  C^2^2r,^j 
Tetrade eylalkoliol,  Ci4H3oO,  Hexadecylalkohol,  C,nH34  0,  Octa- 
deeylalkoliol ,  CigHagO,  sind  von  Krafft  (1881)  aus  den  Aldehyden 
der  entsprechenden  Säuren  durch  Eeduction  mit  Zinkstaub  uud  Essig- 
säure gewonnen  worden.    Sie  sind  fest  und  paraffinähnlich. 

Normaler  Hexadecylalkohol,  Cetylalkoliol,  Aelhal,  bildet  als 
Palmitinsäurecetylester  den  Hauptbestandtheil  des  Wallrathes.  Der 
käufliche  Cetylalkohol  enthält  noch  einen  homologen  Alkohol,  CigHsgO. 

Cerylalkohol,  Cerotin,  CjeHsgOH,  bildet  als  Cerotinsäureester 
das  chinesische  Wachs. 
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Der  Melissylalkohol  j  Mi/ricylalJcohol,  C30IT01OH  oder 
CsiHßj.OH,  ist  als  Palmitinsäureester  im  Bienenwachs  und  im  Car- 
naubawachs  enthalten  und  aus  letzterem  am  bequemsten  darstellbar.  — 
Alle  diese  Ester  (Wachsarten)  werden  zur  Gewinnung  der  Alkohole 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift. 

B.  Einwerthige  ungesättigte  Alkohole,  CnH2n— i-OH. 

Die  hierhin  gehörigen  Substanzen  sind  den  gesättigten  Alko- 
holen in  ihrem  allgemeinen  chemischen  Verhalten,  wie  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  sehr  ähnlich ,  von  ihnen  indessen 
scharf  dadurch  unterschieden,  dass  sie  zwei  Atome  Wasserstoff  oder 
Halogen,  oder  ein  Molecül  Halogen  Wasserstoff  addiren  können 
unter  Bildung  von  gesättigten  Alkoholen,  resp.  Mono-  oder  Di- 
halogensubstitutionsproducten  derselben.  Sie  entsprechen  also  in 
diesem  Verhalten  den  Olefinen  CnH2n)  so  dass  man  in  ihnen  wie 
in  diesen  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  anzunehmen  hat. 
Man  hat  sie  aufzufassen  als  Olefine,  in  welchen  ein  Wasserstoff- 
atom gegen  Hydroxyl  ersetzt  ist. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  können  sie  (von  C3H5.OH  an)  drei- 
•werthige  Alkohole  liefern  (B.  21,  3347). 

Theoretisch  ist  die  Existenz  von  Alkoholen,  welche  die  Oxy- 
metliylengruppe  CH(OH)  an  ein  Kohlenstoifatom  doppelt  gebunden 
enthalten,  vorauszusehen.  Hierher  gehört  der  Vinylalkohol  (Aethenol), 
CH2=CH(0H),  welcher  sich  im  käuflichen  Aether  finden  soll,  aber 
noch  nicht  isolirt  wurde  (B.  22,  2863);  Derivate  sind  bekannt.  Bei 
Reactionen,  nach  denen  man  ihn  erwartet  hatte,  entsteht  der  isomere 
Acetaldehyd,  CH, — CHO.  Die  Atomgruppirung  =C  =  CH.0H:  ist 
meist  unbeständig  und  geht  in  die  beständigere  =rCB[ — CHO  über, 
was  durch  Annahme  einer  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von 
H — OH  zu  erklären  ist.  Desgleichen  ei-hält  man  z.  B.  statt  der  Atom- 
gruppirung CH2=(C0H)— CH3  (;5-AUylalkohol)  die  Gruppirung 
CH3 — CO — CH3  (Aceton).  Umgekehrt  ist  hingegen  aus  Aceton  und 
Natrium  die  Natriumverbiudung  des  für  sich  unbekannten  yS-AUyl- 
alkohols  erhalten  Avorden  (A.  278,  116). 

AUylalkohol  (Propenol),  C3H5.OH,  =CH2=CH— CH.,On 
(Cahours  und  Ilofmann  1856).  Im  rohen  Holzgeiste  (0,1  bis 
0,2  Proc).  Bildung:  1)  aus  Allyljodid;  2)  aus  seinem  Aldehyd, 
Acrolein  (s.  d.),  durch  Reduction;  3)  aus  Glycerin,  C3H6(OH)3, 
beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak 
auf  260".    Die  Reaction  erscheint  als  ein  Reductionsprocess: 

Cal-IsOs  —  H2O  —  0  =  CgHeO; 
als  Zwischenglied  entsteht  indess  ein  Ameisensäureester  des  Gly- 
cerins  (s.  Monoformin). 
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Der  Allylalkohol  ist  eine  bewegliche,  stechend  riechende 
Flüssigkeit  von  fast  demselben  Siedepunkte  (97")  wie  N.-Propyl- 
alkohol;  er  ist  wie  dieser  mit  Wasser  mischbar.  Nascirender 
Wasserstoff  wird  nicht  direct  addirt;  hingegen  Chlor  oder  Brom, 
Cyan,  unterchlorige  Säure  u.  s.  f.  Durch  vorsichtige  Oxydation 
wird  er  in  Glycerin  übergeführt: 

CH2=CH— CH2(0H)  +  H2O  -f-  0  = 
CH2(0H)— CH(0H)-CH2(0H)  (Glycerin); 
durch  anders  geleitete  Oxydation  bildet  er  den  Aldehyd  (Acrolein) 
und  die  Sänre  (Acrylsäure)  mit  gleich  vielen  KohlenstoflFatomen, 
ist  also  ein  primärer  Alkohol;  daher  obige  ConstihitionsformeJ. 

Monobromallylalkoliol,  CH2=CBr— CHj .  OH,  entsteht  aus 
Tribromhydrin  durch  successive  Behandlung  mit  Kali  und  dann  kohlen- 
saurem Kali.    Flüssig,  Siedepunkt  löS". 

Von  höheren  Homologen  sind  verschiedene  bekannt,  z.  B.  das 
Citronellol,  CjoHaoO,  der  zum  Citronellal  gehörige  Alkohol,  der  sich 
in  vielen  ätherischen  Oelen,  z.  B.  im  Eosenöl,  findet. 

C.    Einwerthige  ungesättigte  Alkohole,  CnHan-s.OH. 

Diese  Alkohole  sind  Derivate  des  Acetylens  resp.  seiner 
eigentlichen  und  uneigentlichen  Homologen  (welche  letztere  auch 
„Me^we"  genannt  werden).  Sie  zeigen  daher  ausser  den  all- 
gemeinen Eigenschaften  der  Alkohole  diejenigen  ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe  und  können  4  Atome  Wasserstoff,  Chlor, 
Brom,  resp.  2  Mol.  Chlor-  oder  Bromwasserstoflf  etc.  addiren! 
Soweit  sie  die  Gruppe  — C=CH,  s.  S.  63,  enthalten,  liefern  sie 
ferner  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydnl  -  oder  Silberlösung 
explosive  Niederschläge  (erstere  z.  B.  gelb,  letztere  weiss),  wie 
C3H2Ag(OH),  welche  durch  Säuren  wieder  rückwärts  zersetzt  werden 

Propargylalkohol  (Propinol),  CH=C— CH20H,  =  C3H30H, 
wird  aus  Monobromallylalkohol  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff mittelst  Kali  erhalten.  Bewegliche,  angenehm  riechende 
Ilussigkeit,  leichter  als  Wasser,  etwas  höher  als  Normalpropyl- 
alkohol  siedend  (114«).  Addirt  direct  4  Atome  Brom 
-  n  (^H3)2C=CH-CH2-CH2-C(CH3)=CH-CH2  .  OH, 

7^.^11'%  l  '!^o','o°,  riechendes,  aus  Geraniumöl  isolirbares 

all       ,     .'l'f  ^  ^'''''^  Oxydation  Citral  giebt  und 

daraus  durch  Eeduction  darstellbar  ist. 

,ow/r°'''.-"°V'^'  tertiäre  Alkohole,  mit  Geraniol 

vei  knüpft,  sind  d-  und  1-Liualool,  aus  Linaloearten. 
Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl. 
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IV.    Derivate  der  einwertliigen  Alkohole. 


IV.  Derivate  der  Alkohole. 

Dieselben  zerfallen  in  sechs  Abtheilungen:  l.Aether;  2.  Thio- 
derivate;  3.  Säurederivate;  4.  Stickstoff basen;  5.  Phosphor-  etc. 
-basen;  6.  Organometalle. 

A.    Eigentliche  Aether  (alkoliolisclie  Aetlier). 

Unter  Aethern  der  (einwerthigeu)  Alkohole  versteht  man 
Verbindungen  von  neutralem  Charakter,  welche  sich  von  den 
Alkoholen  durch  Austritt  von  Wasser  (2  Mol.  Alkohol  minus  1  Mol. 
Wasser)  ableiten,  aus  ihnen  häufig  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure darstellbar  sind  und  sich  von  ihnen  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  sich  nicht  wie  jene  mit  Säuren  unter  Esterbildung  ver- 
einigen, dass  sie  durch  Halogene  substituirt,  nicht  oxydirt 
werden  etc.  —  Nur  das  niedrigste  Glied  der  Reihe  ist  gasförmig, 
die  meisten  sind  flüssig,  die  hochmolecularen  feste  Körper.  Die 
flüchtigeren  Aether  sind  durch  einen  charakteristischen,  „äthe- 
rischen" Geruch  ausgezeichnet,  der  bei  den  hochmolecularen 
Gliedern  verschwindet. 

In  den  Aethern  spielt,  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen,  Jcehi 
Wasserstoffatom  eine  andere  Bolle  wie  die  anderen;  metallisches 
Natrium  wirkt  daher  auf  sie  nicht  ein  (s.  S.  18). 

Constitution.  Man  kann  die  Aether  als  die  Anhydride 
der  ein  werthigen  Alkohole  betrachten,  analog  den  Anhydriden 
einwerthiger  Basen: 

KIOH      K  C3H5.I0H_C2H5 

=  rr>0    4-   H2O;  _   „  _  >0    +   H2  0. 


KO 


H      G2  H5 


IH  K'  '  '  '  C2H5.O 
Entsprechend  dieser  Aufi'assung  können  sie  rückwärts  in 
Alkohole  verwandelt  werden  (s.  u.).  —  Man  kann  sie  auch  als 
Oxyde  der  Allwholradicale  bezeichnen,  z.  B.:  (02115)00,  Aethyl- 
oxyd.  Endlich  kann  man  sie  als  Alkohole  betrachten,  deren 
typisches  Wasserstoffatoni  gegen  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist: 
C2K5.OH  C2H5.0(G2H5)  CaHß.OCCHs). 

Alkohol  Aether  Aetbylmetbyläther 

Die  in  ihnen  enthaltenen  Alkoholradicale  können  entweder 
beide  gleich  sein,  z.  B.  im  gewöhnlichen  Aether  und  im  Methyl- 
äther, (0113)20,  man  nennt  die  Aether  alsdann  „einfache 
Aether",  oder  die  Radicale  sind  verschieden,  z.  B.  im  „Aethyl- 
methyläther"  (s.  oben),  die  Aether  heissen  dann  „gemischte" 
oder  „intermediäre". 


Aether. 
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Man  bezeichnet  aucli  häufig  die  zusammengesetzten  Ester 
der  Säuren  als  „Aether",  z.  B.  „Essigäther"  gleich  Aethylacetat 
(e.  d.);  der  Name  „Ester"  ist  für  letztere  vorzuziehen. 

Aether  tertiärer  Alkohole  sind  nicht  hekannt. 

Bildungsweisen.  1.  Durch  Erhitzen  der  ÄlJooJiole, 
CnHan  +  i.OH,  mit  Schwefelsäure.  Die  Eeaction  verläuft  in 
zwei  Phasen,  z.  B.  für  Aethyläther  folgendermaassen : 

I.    C2H5r:  0H  "TlS04H  .jH  =  C2H5 .  (SO4H)  -1-  H2O; 
II.    C2H5rS04HTlC2H5  :.0     =  C2H5 .0 .  C2H5  +  H2SO4. 

Nach  I.  entsteht  eine  Aetherschwefelsäure  (s.  d.),  welche  mit 
weiterem  Alkohol  erhitzt  nach  II.  Aether  bildet  und  Schwefelsäure 
regenerirt.  Letztere  kann  daher  erneut  wirken  und  so  grössere 
nachfliessende  Mengen  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  verwandeln. 

Dieser  Process  ist  theoretisch  continuirlich ,  praktisch  aber  durch 
Nehenreactioneii  (Bildung  von  schwefliger  Säure  etc.)  begrenzt. 

Die  Methode  eignet  sich  nur  für  primäre  Alkohole;  secundäre 
und  tertiäre  geben  zu  leicht  Olefine. 

Aehnlich  wie  Schwefelsäure  wirken  auch  Halogenwasserstoff- 
säuren u.  a.  S.;  so  entsteht  Aether  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit 
verdünnter  Salzsäure  im  geschlossenen  Kohre  auf  180".  Zwischen- 
product  ist  Chloräthyl,  welches  nach  der  Bildungsweise  (2.)  auf  Alkohol 
einwirkt.  —  Beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Salzsäure  tritt  daher 
zwischen  Alkohol ,  Aether ,  Chloräthyl ,  Salzsäure  und  "Wasser  ein 
Gleichgewichtszustand  ein,  in  welchem  von  jedem  der  Producte  in  der 
Zeiteinheit  gleich  viele  Molecüle  gebildet  wie  zerlegt  werden. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Halogenalhyl  auf  Natriumäthylat 
{-aTkylat),  oder  auch  auf  alkoholisches  Kali: 

C2H5ij+"]C2H5.0.iNa  =  C2H5.O.C2H5  +  NaJ. 

3.  Aus  HalogenalJcyl  und  trockenem  Süberoxyd,  Ag2  0  (auch 
HgO,  Na20):2C2H6J  -f  AgaO  =  C2H5.O.C2H5  -f  2AgJ. 

Nach  Bildungsweise  1.  und  2.  können  sowohl  einfache  als 
gemischte  Aether  entstehen,  z.  B. : 

CaHg.iSÖ^H+lCHg.OiH  =  C2H5 .  0 .  CH3  +  H2SO4 ; 
C5Hiiir+]CH3.0lNa  =  CgHn.O.CHs  +  NaJ. 
Verhalten.    1.   DieAether  sind  sehr  beständig:  Ammo- 
niak, Alkalien,  verdünnte  Säuren,  Natrium  (s.  o.)  wirken  nicht 
ein,  auch  Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte  nicht. 

2.  Beim  üeberhitzen  mit  Wasser  bei  Gegenwart  von 
etwas  Säure,  wie  Schwefelsäure,  werden  die  Aether  unter  Wasser- 
aufnahme in  Alkohole  zurückverwandelt. 
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Diese  Eeaction  erfolgt  äusserst  langsam  auch  schon  beim  Stehen. 
3.    Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Alkohol  und  Aetherschwefelsäure : 


CaHg.O.iCaHs  -f  iHiSO^H  =  C2H5.OH  -f  CaHg.CSOiH). 

4.  Mit  Jodwasserstoffgas  bei  0"  gesättigt,  zerfallen  die 
Aether  in  Alkohol  und  Alkyljodid: 


C2H5  +  :H:J  =  C2H5.OH  -f  C2H5J. 


Sind  die  Aether  gemischte,  so  ti'itt  das  Jod  an  das  kohlenstoff- 
äi'mere  Eadical.  Weitere  Einwirkung  liefert  natürlich  zwei  Molecüle 
Jodalkyl.    Näheres;  B.  26,  R.  718. 

5.  Halogenphosphor  tauscht  in  der  Hitze  Sauerstoff  gegen  zwei 
Atome  Halogen  aus,  so  dass  zwei  Molecüle  Halogenalkyl  entstehen. 

6.  Die  Aether  sind  durch  Salpetersäure  etc.  oxydirbar  wie 
die  Alkohole;  aber  Halogen  oxydirt  nicht,  sondern  substituirt. 
In  letzterer  Eichtung  zeigen  sie  Aehnlichkeit  mit  Kohlenwasser- 
stoffen. 


Aethyläther  (Aethanoxyäthan),  ^ Aether^ ,  (02115)20. 

Entdeckt  von  Valerius  Cordus  (gegen  1544),  vielleicht  schon  von 
jRaymund  Lidlius.  Auch  „Schwefeläther" ,  „Vitrioläther"  genannt, 
wegen  irrig  vermutheten  Schwefelgehalts.  Zusammensetzung  ermittelt 
von  Saussure  (1807)  und  Gay-Lussac  (1815). 

Darstellung  in  continuirlichem  Process  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure  bei  140"  unter  Nachfliessenlassen  von  Alkohol, 
nach  Boullay.  Man  befreit  ihn  von  Alkohol  durch  Schütteln  mit 
Wasser,  und  trocknet  durch  Destillation  über  Kalk  oder  Chlor- 
calcium,  zuletzt  über  Natrium  oder  Aluminiumamalgam. 

Theorien  der  Aetherhildung.  1.  Anfänglich  hielt  man  die  "Wir- 
kung der  Schwefelsäure  für  eine  Wasserentziehung.  Dies  ist  unrichtig, 
weil  Wasser  mit  destillirt. 

2.  Dann  glaubte  man  an  eine  Contactwirkung  der  Schwefelsäure 
(Mitscherlich ,  Berzelius).  Dies  wies  Liebig  als  unrichtig  nach  wegen 
Bildung  von  Aethylschwefelsäure. 

3.  Liehig  nahm  beim  Erhitzen  eine  Zerlegung  von  Aethylschwefel- 
säure in  Aether  und  Schwefelsäureanhydrid  an.  Unrichtig,  weil  Aethyl- 
schwefelsäure allein  bei  140^  keinen  Aether  liefert  ( Graham) ,  sondern 
nur  mit  weiterem  Alkohol.    Daher  wurde  von  WiUiamsoti  die 

4.  jetzige  Theorie  (s.  Bildungsweise  1.,  S.  99)  aufgestellt  auf 
Grund  der  Laurent- GerhardV sehen  Ansicht,  dass  der  Aether  zwei 
Aethylradicale  enthalte.  Ihre  Richtigkeit  wurde  durch  die  Bildungs- 
weise 2.,  sowie  durch  die  Darstellung  gemischter  Aether  bewiesen. 
Letztere  ist  zugleich  Beiveis  für  die  Zweitverthigkeä  des  Sauerstoffs. 
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Eigenschaften.  Leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  stark 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  -\-  34,9"  und  dem 
Schmelzpunkte  — 129";  Spec.Gew.  bei  17,4°  0,72.  Seine  Dampf- 
tension beträgt  bei  120"  schon  10  Atmosphären.  Erzeugt  beim 
Verdunsten  starke  Kälte.  Ist  leicht  entzündbar  und  daher  feuer- 
gefährlich wegen  Weiterfliessens  der  specifisch  schweren  Dämpfe ; 
ihr  Gemisch  mit  Sauerstoff,  auch  schon  mit  Luft,  explodirt  heftig 
beim  Entzünden.  Mischt  sich  wenig  mit  Wasser,  indess  löst 
Wasser  etwas  Aether  (Vio)  und  umgekehrt  (Vse)-  Ein  Wasser- 
gehalt ist  erkennbar  an  auftretender  Trübung  beim  Zusatz  von 
Schwefelkohlenstoff.  Mit  conc.  Salzsäure  mischbar.  Aether  ist 
ein  ausgezeichnetes  Lösungs-  und  Extractionsmittel  für  viele 
organische  Substanzen.  Bildet  mit  einigen  Substanzen,  z.  B.  den 
Chloriden  von  Zinn,  Aluminium,  Phosphor,  Antimon,  Titan,  kry- 
stallisirte  Verbindungen,  in  denen  er  als  „Krystalläther"  fungirt. 

Durch  Auftropfen  auf  Platinschwarz  erfolgt  Entzündung; 
durch  Eingiessen  in  Chlorgas  Explosion  unter  Chlorwasserstoff- 
abscheidung.  Jedoch  ist  im  Dunkeln  und  in  der  Kälte  Sub- 
stitution ausführbar,  welche  als  Endproduct  Perchloräther  ergiebt. 

Aether  ist  ein  Anästheticum  {Faraday;  Simpson  1848). 

Verwendung:  als  Hoffmann's  -  Tropfen  (mit  1  bis  3  Vol. 
Alkohol  gemischt);  als  Extractionsmittel  in  der  Farbstoffindu- 
strie etc.;  zu  Eismaschinen;  zur  CoUodiumdarstellung  etc. 

Dichloräther ,  C^HsClaO,  ist  in  zwei  isomeren  Arten  bekannt, 
deren  eine ,  unsymmetrische ,  aus  Aether  und  Chlor ,  deren  andere, 
symmetrische,  aus  Aldehyd  und  Salzsäure  entsteht.  Flüssigkeiten. 

Perchloräther,  C^ClioO  (s.  o.),  bildet  farblose,  campherähnlich 
riechende  Krystalle. 

Methyläther ,  (CH3)2  0  {Dumas,  Feligot),  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  unter  —20"  flüssig;  er  ist  dem  Aethyläther 
sehr  ähnlich.  Wird  in  England  als  Alkoholicum  im  Grossen  dargestellt. 

Chlormetliyläther ,  CH2CI-O-CH3,  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Formaldehyd  und  Methylalkohol 
(siehe  Aldehyde,  Additionsreact.  sub  2).    FL,  S.-P.  60". 

Aethyleetyl-  und  Dieetyläther  sind  bei  gew.  Temp.  fest. 

Auch  einige  Aether  mit  ungesättigten  Alkoholradicalen  sind  he- 
kannt,  z.  B.  AUyläther,  (C3H6)20,  und  Vinyläthyläther,  CH2:  CHlOCaHg) 
(S.-P.  wie  Aether).    Dieselben  addiren  Brom. 


Isomerien.  Die  allgemeine  Formel  der  gesättigten  Aether 
ist  CnH2n  +  20.  Jedem  Aether  entspricht  also  ein  gesättigter 
Alkohol,  CnH2n  +  20,  Welcher  demselben  isomer  ist;  z.  B,: 
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C2H6O  —  Methyläther  oder  Aethylalkohol ; 

C4E[inO  =  Diäthyläther  oder  Butylalkohol  u.  s.  f. 

Von  C4HioO  an  sind  aber  auch  verschiedene  isomere  Aether 
denkbar  und  bekannt;  z.  B.  ist 

(C2H5)20  isomer  CH3.O.C3H7  (=  C4H10O); 
desgleichen  haben  die  Formel  CeHiiO: 

Methylamyläther  CH3.O.C5HU, 

Aethylbutyläther  C2H5.0. 64119  und 

Dipropyläther  CsHy.O.CjH;.  Derartige  Isomerien  beruhen 
darauf,  dass  die  Alkoholradicale  (und  Wasserstoff)  einander 
homolog  sind,  so  dass  bei  im  Ganzen  gleicher  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffatomen  auch  die  Summe  der  WasserstoflFatome  gleich  seinmuss. 

Man  bezeichnet  eine  solche  Isomerie,  welche  dadurch  be- 
dingt ist,  dass  Alkoholradicale,  welche  in  den  verschiedenen 
Fällen  ungleich  sind,  deren  Summe  aber  gleich  ist,  durch  Ver- 
mittelung  eines  mehrwerthigen  Elementes,  hier  Sauerstoff,  ver- 
bunden sind,  als  Metamerie.  Eines  der  Alkoholradicale  kann 
auch  durch  Wasserstoff  ersetzt  sein. 

Die  Ermittelung  der  Constitution  der  Aether  gründet  sich 
a)  auf  ihre  Synthese  nach  Bildungsweise  1.  oder  2.;  b)  auf  ihren 
Zerfall  durch  Jodwasserstoff  nach  S.  100. 

Auch  die  Alkohole  und  die  gleich  viele  Kohlenstoffatome  ent- 
haltenden Aether  sind  also  „metamer".  Hiernach  sind  Alkohole  Ver- 
bindungen, welche  Wasserstoff  und  ein  Alkoholradical,  Aether  hingegen 
solche,  welche  zwei  Alkoholradicale  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff 
gebunden  enthalten. 

Es  versteht  sich  von  seihst,  dass  bei  den  Aethem  femer  alle  die- 
jenigen Isomerien  vorkommen  können,  welche  die  Alkohole,  und  mit- 
hin Alkoholradicale,  unter  sich  zeigen. 

Arten  der  Structurisomerie.  Die  bis  jetzt  besprochenen  Iso- 
merien sind  (abgesehen  von  der  stereochemischen  Isomerie) 
dreierlei  Art.  Die  erste  war  die  Isomerie  der  höheren  Paraffine; 
man  nennt  sie ,  da  sie  auf  eine  Verschiedenheit  der  Kohleustoff- 
kette  zurückzuführen  ist,  oft  Kettenisomerie.  Die  Isomerie 
zwischen  Aethylen-  und  Aethylldenchlorid,  oder  zwischen  pri- 
märem und  secundärem  Propylalkohol  beruht  auf  der  Verschieden- 
heit des  Ortes  des  eingetretenen  Halogens  oder  Hydroxyls  bei 
gleicher  Kohlenstoffatomkette:  man  nennt  sie  Ortsiso merie 
oder  Stellungsisomerie.  Zu  diesen  Arten  von  Isomerie  kommt 
als  dritte  die  Metamerie.  —  Weitere  Arten  sind  bei  den  Ketonen 
und  den  Benzolderivaten  zu  besprechen. 


Thioalkohole  und  Thioäther. 
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B.   Geschwefelte  Alkohole  und  Aether. 

Von  den  Alkoliolen  undAethern  leiten  sich  durch  Ersetzung 
des  Sauerstoffatoms  gegen  ein  Schwefelatom  schwefelhaltige  Sub- 
stanzen ab.  Dieselben  sind  leichte,  anfangs  sehr  leicht  flüchtige, 
in  Wasser  fast  unlösliche  farblose  Flüssigkeiten,  meist  von  durch- 
dringendem, lauchartigem,  widerwärtigem  (in  ganz  reiner  Form 
ätherischem)  Geruch.  Bei  den  höheren  Homologen  wird  gemäss 
der  Erhöhung  des  Siedepunktes  der  Geruch  schwächer  und  die 
Löslichkeit  in  Wasser  geringer,  wogegen  sie  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  bleiben.    Sie  sind  leicht  entzündlich. 

Die  Thioalkohole,  CnH2n+i.SH,  auch  Mercaptane 
(„0.  N."  Thiole)  oder  Alkylsulfhydr ate  genannt,  z.  B. 
C2H5.SH,  Mercaptan  (Aethanthiol)  haben  den  chemischen  Cha- 
rakter einer  schwachen  Säure  und  sind  im  Stande,  Salze,  „Mer- 
captide",  zu  bilden,  zumal  mit  Quecksilberoxyd.  Sie  lösen  sich 
in  starker  Kalilauge.  Ihr  Siedepunkt  liegt  wesentlich  niedriger 
als  derjenige  der  correspDndirenden  Alkohole. 

Die  Thioäther,  (CnH2n+i)2S,  auch  als  Alkylsulfide 
bezeichnet,  z.B.  (02115)2 S,  Aethylsulfid  (Aethan-thio-äthan),  sind 
hingegen  neutrale,  flüchtige  Flüssigkeiten  ohne  Säurecharakter 

Beide  Glassen  von  Verbindungen  leiten  sich  vom  Schwefel- 
wasserstoff ab  durch  Ersetzung  entweder  eines  oder  beider 
Wasserstoflfatome  ^egen  Alkoholradicale ,  wie  man  in  ähnlicher 
Weise  Alkohol  und  Aether  von  Wasser  ableitet: 

Wird  im  Schwefelwasserstoff  nur  ein  Wasserstoffatom  ersetzt 
gegen  Alkoholradical,  so  bleibt  noch  eines  übrig,  welches,  in  der 
Verbindung  seinen  ursprünglichen  Charakter  bewahrend,  leicht 
gegen  Metalle  ersetzbar  ist.  Dem  entsprechend  sind  die  Mer- 
captane einwerthige  Verbindungen  von  schwachem  Säure- 
charakter. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  ohne 
Weiteres  ans  ihren  Bildungsweisen. 

Bildungsweisen.    Die  Mercaptane  entstehen: 
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1.  Aus  Halogenalkyl  oder  ätherschwefelßaurem  Salz 
(s.  S.  113)  durch  Erwärmen  mit  Kaliumsulf hydrat  in  con- 
centrirter  alkoholischer  resp.  wässeriger  Lösung: 

Ca  H5  [Br  +  Kj  SH  =  C2H5 .  SH  +  KBr. 

2.  Ferner  aus  Alkoholen  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
phosphor (Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel,  KeJcule). 

Analog  entstehen  die  Thioätlier:  1)  aus  Halogenalkyl 
oder  alkylschwefelsaurem  Salz  durch  neutrales  Schwefelkalium: 
2  CaHä.SO^K-f  K2S  =  (CiH5)2  S  +  2K2SO4; 

2)  durcli  Behandlung  der  Aether  mit  Phosphorpentasulfid ; 

3)  aus  Halogenalkyl  und  Mercaptannatrium ; 

4)  durcli  Destillation  der  Quecksilbermercaptide ,  neben  Queck- 
Bilbersulfid. 

5)  Bei  gewissen  complicirteren  Verbindungen,  speciell  der 
aromatischen  Reihe,  vermag  Schwefel  in  der  Hitze  auch  direct 
substituirend  an  Stelle  von  "Wasserstoff  einzutreten,  nicht  hin- 
gegen bei  den  Paraffinen. 

Auch  „gemischte  Sulfide"  (s.  „gemischte Aether")  sind 
darstellbar,  z.  B.  C2H5.S.CH3,  Aethylmethylsulfid, 

Verhalten.  A.  der  Mercaptane.  1.  Die  Alkalisalze  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  metallischem  Kalium  oder  Natrium. 
Die  Quecksilbersalze  bilden  sich  beim  Erwärmen  der  alkoholischen 
Mercaptanlösung  mit  Quecksilberoxyd  („Mercaptan"  =  „mer- 
curio  aptum").  Quecksilberchlorid  giebt  schwer  lösliche  Doppel- 
verbindungen. Die  Bleisalze  entstehen  aus  Mercaptan  und 
Bleiacetat  in  alkoholischer  Lösung  und  sind  meist  gelb  gefärbt. 

2.  Salpetersäure  führt  die  Mercaptane  über  in  Alkylsulfo- 
ßäuren,  z.  B. : 

C2H5 .  SH  +  3  0  =  C2H5  .  SO3H  (Aethylsulfosäure). 

3.  Die  Mercaptane  oxydiren  sich  in  Form  der  Natriumsalze 
durch  Jod  oder  Sulfurylchlorid ,  SO2CI2  (B.  18,  3178),  häufig 
auch  in  ammoniakalischer  Lösung  an  der  Luft  zu  Disulßden, 
z.  B.  AdhyMisulfid,  (C2 115)2  S2: 

2  C2  H5  S  .  Na  +  J2  =  (C2  H5)2  S2  +  2  Na  J, 

welche  durch  nascirenden  Wasserstoff  wieder  reducirt  werden 
und  mit  Salpetersäure  Disiclfoxyde,  z.  B.  Adliyldisulfoxyd, 
(C2Ho)2S2  02,  liefern. 


Thioalkohole  uncl  Thioäther. 
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4.  Durch  concentrirte  Sdiwefelsäure  entstehen  keine  den 
Aetherschwefelsäuren  analogen  Producte,  sondern  Disulflde,  wobei  die 
Schwefelsäure  selbst  zu  Schwefeldioxyd  reducirt  wh-d. 

B.  Verhalten  der  Thioäther.  1.  Sie  geben  mit  Metallsalzen 
Doppelverbindungen,  z.  B.  (C2 115)2 S  . Hg CI2. 

2.  Sie  zeigen  die  Fähigkeit,  Halogen,  oder  Sauerstoff 
zu  binden.  So  bildet  Aethylsulfid  mit  Brom  ein  Dibromid, 
(C2H5)2S.Br2,  mit  verdünnter  Salpetersäure  das  Diäthylsulfoxyd: 

(CM,S  -f  0  =  (C2H5)2SO. 
Durch  stärkere  Oxydation  werden  die  Sulfide  oder  Sulf- 
oxyde  in  Sulfone  verwandelt,  z.  B.:  Aethylsulfid  in  {Di)äthyl- 
sulfon,  (C2H5)2S02,  Aethylmethylsulfid  in  Aethylmethylsulfon, 
(CH3)(C2H5)S02.  Die  Sulfoxyde  werden  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff eu  Sulfiden  reducirt,  nicht  aber  die  {einfacheren)  Sulfone. 

3.  Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  der  Sulfide  gegen 
HalogenaTkyl.  Z.  B.  vereinigen  sich  Scbwefelmethyl  und  Jodmethyl 
schon  in  der  Kälte  zu  Trimethylsulfonium-  (auch  „sulfin-^)jodid, 
(CH3)3SJ,  welches  beim  Erhitzen  rückwärts  in  seine  Componenten 
zerfällt.  Dasselbe  verhält  sich  ganz  wie  ein  jodwasserstoffsaures 
Salz,  und  liefert  mit  feuchtem  Silberoxyd  (nicht  mit  Alkali)  eine 
Base:  Trimethylsulfoniumhydroxyd,  (CH3)3S.OH.  Dieselbe  steht 
als  Base  an  Stärke  dem  Kalihydrat  nicht  nach,  und  ist  demselben 
ausserordentlich  ähnlich. 

Methylsulf  hydrat  (Methanthiol),  CH3  .  SH  (Dumas  und  Peligot). 
Findet  sich  in  den  gasförmigen  Producten  von  bei  Luftabschluss  ver- 
laufenden Gährungen von  Eiweiss  etc.,  daher  auch  z.B.  in  den  mensch- 
lichen Darmgasen.  Widerlich  riechende  Flüssigkeit ,  schon  bei  -f"  6" 
siedend.    Leichter  als  Wasser. 

Methylsulfid  (Methan -thio -methau) ,  Schwefelmetliyl ,  (CH3)2S 
{Begnault).  Unangenehm  hezw.  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  8.-P.  37^. 

Aethylsulfhydrat  (Aethanthiol) ,  Äethylmercaptan ,  „Mer- 
captan",  C2H5  .  SH,  gleich  CH3  — CH2.SH  {Zeise,  1833). 
Aeusserst  widrig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  36°. 
Dient  technisch  zur  Darstellung  von  Sulfonal.  Metallisches 
Natrium  oder  Natriumäthylat  in  Alkohol  erzeugt 

Natriummercaptid,  CaHs.SNa.   Weisse,  krystallin.  Masse. 

Quecksilbermercaptid,  (C2H5.S)2Hg  (s.  0.),  bildet  aus 
Alkohol  krystallisirende  weisse  Blättchen.  Mit  Quecksilberchlorid 
liefert  Mercaptan  einen  weissen  Niederschlag  von  C2H5  .  S  .HgCl. 

n  -  Butylmercaptan :  im  Stiukdachsdrüsensecret. 
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Aethylsulfld ,  „Diäthylsulfid'' ,  Schwefeläthyl,  (C2H6)2S. 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  92",  in  Wasser  unlöslich.  Seine 
BromverbinduDg  (C2H5)2SBr2  (s.  o.)  bildet  gelbe  Octaeder. 

Aethyldisulfid  (Aethan-dithio-äthan),  (C2H6)2S2.  Darstellung 
aus  Mercaptan  und  Jod.  Unangenehm  riechende,  relativ  hoch,  bei  151°, 
siedende  Flüssigkeit. 

Aethylsulfoxyd  (Aethan  -  sulfoxy  -  äthan) ,  Biäthylsulfoxyd, 
(02^5)280.  Dicke,  wasserlösliche  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  1  Mol. 
Salpetersäure  vereinigen  kann.    Leicht  reducirbar  zum  Sulfid. 

Aethylsulfon  (Aethan-sulfon-äthan),  Diäthylsulfon ,  (C2H6)2S02. 
Krystalle;  siedet  unzersetzt  und  ist  nicht  reducirbar. 

Trimethylsulfomumjodid,  (03:3)38  J  (s.  0.),  entsteht  auch  durch 
Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Schwefel.  Weisse,  wasserlösliche  Krystalle. 

Trimethylsulfoniumhydroxyd,  (033)38.  OH  {Oefele  1833,  Ca- 
hours).  Aus  dem  Jodid  durch  feuchtes  Silberoxyd  darzustellen  (s.  o.). 
Dem  Kalihydrat  sehr  ähnliche,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Base,  welche 
aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  die  Haut  ätzt,  Ammoniak  austreibt, 
mit  Säuren  unter  Wärmeentwickelung  Salze  bildet  etc. 


Die  beschriebenen  Verbindungen  haben  besonderes  Literesse  für 
die  Frage  nach  der  Werthigkeit  des  Schwefels. 

Da  im  Aethylsulfld  beide  Alkoholradicale  an  Schwefel  gebunden 
sind,  so  wird  dies  auch  im  Aethylsulfon  der  Fall  sein.  Anderen- 
falls wären  die  Sulfone  voraussichtlich  leicht  verseifbar  (siehe  äthyl- 
schweflige  Säure).    Der   Schwefel   ist   ihnen   daher  wahrscheinlich 

sechswerthig,  entsprechend  der  Formel  c^g^/S^o*    Isomere  der 

Sulfone,  welche  leicht  verseifbar  sind,  hat  man  gleichfalls  kennen 
gelernt  (s.  Otto,  B.  18,  2500;  26,  430).  Auch  die  Sulfonium- 
hydroxyde  lassen  sich  bei  Annahme  zweiwerthigen  Schwefels  nur 
gezwungen  als  additionelle  Verbindungen  erklären.  Die  Formel 
(033)28  -j-  OH3OH  für  Trimethylsulfoniumhydroxyd  würde  keine 
Eechenschaft  von  dem  stark  basischen  Oharakter  dieser  Substanz  geben, 
da  nicht  verständlich  wäre,  wie  ein  solcher  durch  Hinzutreten  des 
neutralen  Methylalkohols  zu  dem  gleichfalls  neutralen  Methylsulfid 
hervorgerufen  werden  sollte.   Wahrscheinlicher  ist  eine  Formel: 

(CH3)3ZES— (OH)  oder  (CH3)3=S— (OH), 

wenngleich  auch  eine  solche  nicht  alle  Schwierigkeiten  hebt. 

In  Bezug  auf  Isomerien  walten  im  Uebrigen  bei  den  Schwefel- 
verbindungen dieselben  Verhältnisse  ob,  wie  bei  den  entsprechenden 
Sauerstoff  v  er  bin  dun  gen . 

Auch  Sulfide  ungesättigter  Alkoholradieale  existiren,  z.  B.: 
Vinylsulfid  (Aethen-thio-äthen),  (C2Hg)2S,  in  Allium  ursinum 
nachgewiesen,  Siedepunkt  101°,  und 
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Allylsulfld  (Propen-thio-propen),  (€33:5)28  (Wertheim,  1844), 
welches  im  Oel  von  AUium  sativum,  dem  Knoblaucliöl,  in  Thlaspi 
arvense  etc.  enthalten  und  aus  Allyljodid  durch  Schwefelkalium 
darstellbar  ist  (flb/^wawi,  Ca/mtrs).  S.-P.  140».  (Vgl.  aber  B.  25, 
R.  910.  ,  

Selen-  und  Tellurverbindungen  von  Alkohoh-adicalen  sind 
zum  Theil  durch  höchst  widerwärtigen ,  ekelhaften ,  lang  anhalteudeu 
Geruch  ausgezeichnet. 

C.  Ester  der  Alkohole  (mit  anorganisclien  Säuren),  und 

ihre  Isomeren. 
Man  kann  die  Ester  (s.  S.  79  u.  87)  von  den  Säuren  in  der 
Weise   ableiten,   dass  man   den   vertretbaren  Wasserstoff  der 
letzteren  gegen  Alkoholradicale  austauscht,  wie  die  Salze  durch 
Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Metall  entstehen: 

HNO3  KNO3  (C2H5)N03. 

Oder  man  leitet  sie  von  den  Alkoholen  ab  durch  Austausch  des 
alkoholischen  Wasserstoffatoms  gegen  das  Säureradical  (resp. 
den  mit  OH  verbundenen  Säurerest): 

C2H5.O.H         C2H5.0.(N02)  C2H5.0.(S03H). 

Die  verschiedenen  Schreibweisen  der  Ester,  wie  (C2H6)N03, 
N03(C2H6),  C2HB.O.NO2  etc.,  sind  völlig  gleichberechtigt. 

Yon  einbasischen  Säuren  giebt  es  nur  eine  Art  von 
Estern,  welche  den  neutralen  Salzen  derselben  analog  sind:  die 
neutralen  Ester. 

Von  zweibasischen  Säuren  existiren   zwei  Reihen  von 
Estern:  1.  saure  Ester,  den  sauren  Salzen,  und  2,  neutrale 
Ester,  den  neutralen  Salzen  entsprechend,  z.  B.: 
(C2Hb)HS04,  saurer  Ester,  und 
(C2Hb)2S04,  neutraler  Ester  der  Schwefelsäure. 

Von  dreibasischen  Säuren  kennt  man,  wie  drei  Arten 
von  Salzen,  so  auch  drei  Esterarten  etc. 

Die  Zusammensetzung  der  Ester  ist  daher  jener  der  Salze  voll- 
kommen analog,  so  dass  man  in  die  Definition  der  mehrbasischeu 
Säuren  ihr  Verhalten  bei  der  Esterbildung  mit  einschliesseu  kann. 

Die  neutralen  Ester  sind  meist  flüssig,  von  neutraler 
Reaction  und  oft  sehr  angenehmem  Geruch,  sowie  relativ  niedri- 
gem Siedepunkte;  sie  sind  (event.  imVacuum)  unzersetzt  flüchtig 
und  meistens  in  Wasser  fast  oder  ganz  unlöslich. 
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Die  sauren  Ester  hingegen,  auch  Estersäuren  genannt, 
sind  sauer  reagirende  und  weit  unbeständigere,  in  Wasser  ge- 
wöhnlich sehr  leicht  lösliche  Substanzen,  die  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  sind  und  noch  als  Säuren  fungiren,  also  Salze 
und  Ester  bilden  können.    Sie  sind  geruchlos. 

Alle  Ester  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  mit  Säuren,  oder  auch  beim  Ueberhitzen  mit 
Wasserdampf  (auf  150^  180"),  zuweilen  schon  beim  Mischen  mit 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasseraufnahme 
rückwärts  in  ihre  Componenten  zerfallen,  „verseift"  werden 
(s.  S.  84). 

Bildungsweisen.  1.  Ester  entstehen  häufig  direct  aus 
ihren  Componenten  unter  Wasseraustritt  (Gleichung  S.  87). 

Indessen  tritt  eine  solche  Reaction  nur  dann  ein,  wenn  das 
dabei  entstehende  Wasser  irgendwie,  z.  B.  durch  Yerwandtschaft 
zu  der  angewandten  Säure,  etwa  concentrirter  Schwefelsäure,  un- 
schädlich gemacht  wird,  da  sonst  im  umgekehrten  Sinne  der 
Gleichung  wieder  Zersetzung  rückwärts  vor  sich  gehen  würde. 

Eine  directe  Esterbildung  verläuft  nicht  quantitativ,  wegen  der 
störenden  Einwirkung  des  bei  der  Eeaction  entstellenden  Wassers;  bei 
äquivalenten  Mengen  Alkohol  und  Säure  wird  ein,  selbst  bei  anhaltendem 
Erwärmen  nicht  überschreitbarer,  Gleichgewichtszustand  erreicht;  ein 
Ueberschuss  von  Säure  oder  Alkohol  vermehrt  die  Ausbeute.  Man 
lässt  daher  häufig  die  Säure  in  statu  nascendi  einwirken,  indem  man  ein 
Salz  derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  dem  Alkohol  gemischt 
destillirt,  oder  indem  man  ein  Gemisch  des  Alkohols  und  der 
Säure  in  auf  130"  erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  tropfen  lässt, 
wobei  der  Ester  überdestillirt ,  oder  indem  man  jenes  Gemisch 
mit  gasförmiger  Salzsäure  sättigt.  Letzteres  ist  eine  sehr 
gebräuchliche  Methode,  welche  zum  Theil  wohl  ähnlich  wie  Bildungs- 
weise 3.  verläuft.    Vergl.  S.  99,  sub  1. 

2.  Man  behandelt  den  Alkohol  mit  dem  Chlorid  der 
Säure,  z.  B.: 

SOCI2  +  2C2H3.OH  =  SO(OC2H5)2  -f  2 HCl. 

3.  Man  erhitzt  das  Silbersalz  der  Säure  mit  Alkyljodid: 
2  Ca  Hb  J  +  S04Ag2  =  S04(C2H5),  +  2AgJ. 

Es  ist  dies  eine  sehr  allgemein  anwendbare,  auf  doppeltem 
Austausch  beruhende  Methode,  welche  aber  oft  zu  Isomeren  der 
zu  erwartenden  Ester  führt  (s.  u.). 


Ester  der  Salpetersäure;  Nitrite. 
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Ausser  den  wirkliclien  Säureestem  werden  in  dieser  Attheilung  auch 
einige  Classen  von  Säurederivaten  abgehandelt,  welche  jenen  isomer 
sind  und  sich  von  ihnen  zumal  durch  ihre  Nichtverseifbarlieit ,  also 
durch  grössere  Beständigkeit,  unterscheiden:  die  Nitroverhindun- 
gen,  Sulfosäuren,  Phosphinsäuren  etc.  Auch  sollen  aus 
Zweckmässigkeitsgründen  bereits  hier  die  Cyanwasserstoffsäure- 
Derivate  der  Alkohole  besprochen  werden.  Dieselben  zeigen  gleich- 
falls nicht  die  normale  Ester- Verseifbarkeit  in  Alkohol  und  Säure,  zer- 
fallen vielmehr  durch  verseifende  Mittel  in  anderer  Eichtung. 

1.   Ester  der  Salpetersäure. 

Man  stellt  dieselben  direct  aus  den  Componenten  dar,  wobei  man 
zur  Termeidung  von  Oxydationswirkungen  etwas  Harnstoff  zusetzt. 

Sie  sind  bewegliclie  Flüssigkeiten  von  angenehmem  Geruch 
und  süssem  Geschmack,  aber  bitterem  Nachgeschmack,  welche  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Die  Salpetersäureester  enthalten  sehr  viel  Sauerstofif  im 
Molecül  in  leicht  abgebbarer  Form,  und  explodiren  daher  bei 
plötzlichem  starkem  Erhitzen.  Sie  sind  leicht  verseifbar  durch 
Kochen  mit  Alkalien.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  sie  zu 
.Hydroxylami.n,  NH2OH,  z.  B.: 

C2H5  (NO3)  +  3  Sn  +  6HC1  =  C2H5 OH  +  NH3 0  -f  3  SnCl^  +Hj 0; 
also  tritt  auch  hier  Abspaltung  des  Stickstoffs  vom  Alkohol- 
radical,  ähnlich  wie  bei  der  Verseifung,  ein. 

Salpetersäuremetliylester,  CH3 .  (NO3),  =  CH3 . 0 .  (NO2), 
ist  eine  farblose,  bei  66"  siedende  Flüssigkeit. 

Salpetersäureätliylester,  CzHs.O.CNOa)  (Millon),  Siede- 
punkt 86".    Brennbar  mit  weissem  Licht. 

2.  Derivate  der  salpetrigen  Säure.   (Nitrite  und  die  isomeren 

Nitroverbindungen.) 

«.    Ester  der  salpetrigen  Säure,  HNO2. 

Werden  durch  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  die  Alko- 
hole, oder  durch  Einwirkung  von  AlkaHnitrit  und  Schwefelsäure 
auf  dieselben  erhalten.  Gewürzig  riechende  Flüssigkeiten  von 
neutraler  Reaction  und  sehr  niedrigem  Siedepunkte.  Sie  sind 
leicht  verseifbar;  auch  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird 
Alkohol  zurückgebildet,  neben  Ammoniak. 

Constitution:  siehe  Nitroverbindungen. 

Aethylnitrit,  C^Hs.O.CNO)  (KunJcel,  1681,  früher  „ver- 
süsster  Weingeist«  oder  „Salpeteräther«  genannt).  Darstellung: 
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Wällach,  A.  253,  251.  Bewegliche  Flüssigkeit,  durckdringend 
ätherisch,  etwa  wie  Borsdorfer  Aepfel  riechend  und  eigenthümlich 
stechend  schmeckend.  Siedepunkt  +  18".  Brennt  mit  heller 
weisser  Flamme.  Die  weingeistige  Lösung  ist  als  „Spiritus  aetheris 
nitrosi"  officinell  und  wird  als  Geschmackscorrigens  verwendet. 

Aethyl-  wie  auch  Amylnitrit  werden  zur  Darstellung  von  Diazo- 
verbindungen  (s.  d.),  sowie  von  Nitrosaten  (s.  8.  56)  angewandt. 

Methylnitrit,  C  H3 . 0  .  N  0.  Gasförmig. 

Amylnitrit,  C5H11.O. NO.  Siedepunkt  96».  Schwach  gelbliche 
Flüssigkeit.  Wird  als  Arzneimittel  verwendet;  es  bewirkt  Erweite- 
rung der  Blutgefässe  und  Erschlaffung  der  contractilen  Muskeln. 


Mit  diesen  Estern  sind  isomer  die 

ß.    Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Dieselben  sind  meist  farblose  Flüssigkeiten  von  ätherischem 
Geruch,  welche  sich  in  Wasser  kaum  oder  nicht  lösen,  und 
wesentlich  höher  sieden  als  die  Isomeren.  Sie  sind,  wie  letztere, 
unzersetzt  destillirbar ,  und  einzelne  explodiren  bei  raschem  Er- 
hitzen. Von  den  Salpetrigsäure -Estern  sind  sie  fundamental 
dadurch  verschieden,  dass  sie  nicht  verseifbar  sind  und  durch 
Reduction  Aminover'bindungen ,  Amine  (s.  d.)  liefern,  dass  also 
der  Stickstoff  nicht  abgespalten  wird: 

CH3.NO2  4-  3H2  =  CH3.NH2  -f  2H2O. 

Nitromethan,  GH3.NO2  {KoTbe;  V.  Metjer,  1873).  Siede- 
punkt 99  bis  101".    Schwerer  als  Wasser. 

Nitroäthan,  C2H5.NO2  (V.  Meyer  und  Stuber,  1872).  Siede- 
punkt 113  bis  114".  Der  Dampf  explodirt  noch  nicht  bei  weit 
höherer  Temperatur.    Brennt  mit  heller  Flamme. 

Bildungsweisen.  Die  Nitroverbindungen  entstehen:  1.  durch 
Behandlung  von  Jodalkyl  mit  salpetrigsaurem  Silber 
(F.  Meyer):   CH3J  +  AgNOj  =  CH3.NO3  +  AgJ. 

Hieraus  entsteht  aus  Jodmethyl  Nitromethan;  aus  Jodäthj'l  hin- 
gegen Nitroäthan  zu  etwa  gleichen  Theilen  mit  dem  Isomeren.  Aus 
den  höheren  Alkyljodiden  entstehen,  nehen  zurücktretenden  Mengen 
Nitroalkyl,  überwiegend  Salpetrigsäureester.  Von  diesen  sind  erstere 
dui-ch  Destillation  leicht  zu  trennen. 

2.  Ferner  bildet  sich  Nitromethan  aus  monochloressigsaurem  Kali 
und  salpetrigsaurem  Kali,  durch  Austausch  von  Chlor  gegen  die  Nitro- 
gruppe  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  (Kolbe). 
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3.  Höhere  Homologe  des  Nitrometlians  und  -äthans  entstehen  aus 
HalogenDitromethan(äflian)  mit  Zinkalkyl  (B.  26,  129). 

4.  Durch  Einwirkung  heisser  verdünnter  Salpetersäure  (specif. 
Gew.  1,075)  unter  Druck  auf  die  Paraffine  (B.  25,  R.  108;  26,  E.  879; 
27,  E.  468;  28,  1853);  z.  B.: 

CfiHi^  -I-  HNO3  =  CßHis  .NO2  (Nitrohexan)  +  HgO. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  hier  nicht  nitrireud,  im  Gegen- 
satz zu  den  Benzolkohlenwasserstoffen. 

Die  Constitution  der  Nitroverbindungen  ergiebt  sieb 
aus  der  Thatsache,  dass  sie  nicht  verseif  bar  sind,  dass  bei  ihrer 
Reduction  der  Stickstoff  nicht  abgespalten  wird,  und  letzterer  in 
den  hierdurch  entstehenden  Aminen  (s.  d.)  direct  an  Kohlenstoff 
gebunden  ist.  Daher  muss  auch  in  ihnen  der  Stickstoff  direct 
an  das  ATkoholradical,  d.  h.  an  Kohlenstoff  gebunden  sein,  so  dass 
ihre  Constitutionsformel  ist:  R— NO2;  z.  B.  Nitromethan,  CH3  .NO2, 
d.  i.  (je  nachdem  Stickstoff  fünf-  oder  dreiwerthig  ist) : 

H8C-N<^     oder  H3C-N<^- 

Direct  an  ein  Alkoliolradical  gebundener  Stickstoff  wird  also 
durch  verseifende  Mittel  nicht  abgespalten. 

Da  der  Stickstoff  der  isomeren  Salpetrigsäureester  hin- 
gegen bei  der  Verseifung  wie  auch  bei  der  Reduction  leicht  vom 
Alkoholradical  abgelöst,  und  hierbei  Alkohol  zurückgebildet  wird, 
so  ist  jener  offenbar  nicht  direct  an  Kohlenstoff  gebunden,  sondern 
durch  Vermittelung  von  Sauerstoff.  Die  Salpetrigsäureester  er- 
halten daher  die  Constitutionsformel  R .  0  .  (NO) ;  z.  B  Methyluitrit, 
CH3.0.(N0),  d.  i.  (bei  dreiwerthigem  Stickstoff):  CH3-0-N=0. 

Hieraus  folgt  für  die  salpetrige  Säure  als  hypothetisches  Hydrat 
die  Formel  H  .  0  .  N  :  0  ,  als  Anhydrid  die  Formel  (N0)2  0.  Gleich- 
zeitig ergiebt  sich  hieraus  die  Constitution  der  Salpetersäure.  Die 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe ,  z.  B.  Benzol ,  Cg  Hg ,  erzeugen  mit 
letzterer  Nitroverbindungen,  nach  folgendem  Schema: 

CeHß.H  -f-  HNO3  =  CeHß.NOa  -f  H2O. 

Die  Salpetersäure  enthält  also  eine  Mtrogruppe  (oben  besprochener 
Constitution),  an  Hydroxyl  gebunden,  entsprechend  der  Formel  H.O  .NO2. 

Verhalten.  1.  Durch  Reductionsmittel,  wie  Eisen  und 
Essigsäure,  Zinn  und  Salzsäure,  entstehen  Amine,  s.  oben. 

Als  Zwischenproducte  treten  dabei  Alkyl-Hydroxylamine 
(S.  127)  auf,  B.  25,  1714;  27,  1850. 

2.  Sind  die  Nitroverbindungen  primär  oder  secundär, 

d.  h.  leiten  sie  sich  von  primären  oder  secundären  Alkoholen  ab, 
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so  dass  das  die  Nitrogruppe  bindende  KoUenstoffatom  gleichzeitig 
noch  mit  "Wasserstoff  verbunden  ist,  so  v^ird  in  den  alsdann  vor- 
handenen Atomgruppen  —  CHj.NOa  oder  =  CH.NOj  der 
Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzbar.  Solche  Nitroverbin- 
dungen besitzen  daher  den  Charakter  von  Säuren. 

So  entsteht  z.  B.  aus  Nitrometlian  durch  alkoholisches  Natron 
das  Salz  CHaNa.NOa,  explosive,  feine  Nadeln  (vergl.  B.  28,  202). 

Anders  verhalten  sich  die  Nitroverbindungen  tertiärer 
Alkohole  (z.  B.  tertiäres  Nitrobutan).  Da  sie  an  dem  die  Nitro- 
gruppe bindenden  Kohlenstoffatom  keinen  Wasserstoff  enthalten, 
so  haben  sie  keinen  Säurecharakter.  Der  acidificirende  Einfluss 
der  Nitrogruppe  erstreckt  sich  nicht  auf  Wasserstoffatome,  die 
eich  an  anderen  Kohlenstoffatomen  befinden. 

Der  Wasserstoff  in  den  primären  und  secundären  Nitroderivaten, 
welcher  am  gleichen  Kohlenstoffatom  steht  wie  die  Nitrogruppe,  kann 
auch  gegen  Brom  ersetzt  werden.  So  lange  neben  diesem  Brom  und 
der  Nitrogruppe  noch  Wasserstoff  an  dem  betreffenden  Kohlenstoffatom 
vorhanden  ist,  besitzt  dieser  stark  sauren  Charakter ;  wird  er  aber  auch 
gegen  Brom  ersetzt,  so  wird  die  Yerbindung  neutral;  z.  B.  ist 
CH3.CBr2.NO2,  Dibromuitroäthan,  neutral. 

3.  Die  primären  Nitroverbindungen  geben  mit  concentrirter  Salz- 
säure bei  140°  Säuren  der  Essigsäurereihe  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalte, neben  Hydroxylamin. 

4.  Die  Nitroalkyle  verhalten  sich  gegen  salpetrige  Säure 
sehr  verschieden.  Die  primären  geben  damit  Nitrolsäuren,  die 
secundären  Pseudonitrole,  die  tertiären  reagiren  nicht  damit. 

So  entsteht  aus  Nitroäthan,  CH3 — C<^^q  ,  „Aethylnitrolsäure", 

CH3 — C'^^Q^^i  eine  lichtgelbe  Krystalle  bildende  Säure,  deren  Alkali- 
salze intensiv  roth  gefärbt  sind.  Analog  verhält  sich  normales  Nitro- 
propan.  Hingegen  giebt  secundäres  Nitropropan,  (CH3)2=CH(N02),  das 
„Propylpseudonitrol",  (CH3)2=C(NO)(N02),  eine  weisse,  krystallisirte, 
indifferente,  nicht  saure  Substanz,  die  geschmolzen  oder  in  Lösung 
blau  gefärbt  ist. 

Diese  Eeactionen,  welche  übrigens  nur  bei  den  niedrig-molecularen 
Alkoholen  eintreten  (bei  den  primären  bis  Cg,  bei  den  secundären  bis 
C5;  Eeaction  auf  hochmoleculare  Nitroverbindungen,  s.  B.  28,  1850), 
sind  geeignet  zur  Unterscheidung  der  primären,  secundären  oder  tertiären 
Natur  eines  Alkohols  (S.  87).  Man  löst  die  aus  deren  Jodiden  leicht 
darstellbaren  Nitrokohlenwasserstoffe  in  Kalilauge,  versetzt  mit  Natrium- 
nitrit, säuert  mit  Schwefelsäure  au,  macht  Avieder  alkalisch  und  be- 
obachtet, ob  eine  Eothfärbuug  (primärer)  oder  eine  Blaufärbung  (secun- 
därer)  oder  gar  keine  Färbung  (tertiärer  Alkohol)  auftritt. 


Chlorpila-in ;  Ester  der  Schwefelsäure. 
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Anhang  zu  den  Nitroverbindungen. 

Chlorpikrin ,  CCI3.NO2,  ist  eine  schwere  Flüssigkeit  von 
äusserst  stechendem  Gerüche,  und  dem  Siedepunkt  112",  welche 
aus  vielen  Kohlenwasserstoffverbindungen  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  und  Chlor,  Chlorkalk  etc.,  besonders 
reichlich  aus  Pikrinsäure  und  Chlorkalk  entsteht. 

Auch  Di-,  Tri-  und  Tetranitroderivate  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe existiren,  so  Dinitromethan j  CH2(N02)2,  gelbliches, 
'sehr  unbeständiges  Oel,  das  Metallsalze  liefert  (B.  26,  3003);  Nitro- 
form,  CH(N02)3,  eine  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Chloi-oform  ent- 
, sprechende  gelbe,  krystallisirbare  Verbindung,  und  Tetranitromethan, 
C(N02)4,  weisse  Krystalle,  unzersetzt  siedend. 

3.  Derivate  der  nntersalpetrigen  Saure. 

Die  untersalpetrige  Säure,  HNO  resp.  H2N2O2,  kann  in  einen 
Ester  von  der  Formel  C2H5O  .  N=N  .  OC2H5 ,  Diazoäthoxan  [Zorn), 
übergeführt  werden,  ein  schon  bei  40°  explodirendes  Oel. 

Isomer  mit  diesen  Körpern  sind  die  Nitrosoverbindungen  der 
Alkyle,  von  welchen  nur  die  beständig  sind,  deren  (NO)' -Gruppe  an 
ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  gebunden  ist.  Im  festen  Zustande  bimole- 
cular,  sind  sie  farblos;  im  flüssigen  monomolecular ,  blau  gefärbt. 
Vgl.  Nitrosochloride,  E"Cl(NO)i,  S.  61,  Pseudonitrole  S.  112  und  P^of?/, 
B.  31,  452. 

4.  Ester  von  Säuren  des  Chlors 

sind  bekannt,  z.  B.  Unterchlorigsäureäthylester ,  C2H5.O.CI,  und 
Ueberehlorsäureätliylester ,  C2H5.O.CIO3.  Leicht  explodirende 
Flüssigkeiten.  Ersterer  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Ge- 
misch von  Natronlauge  und  Alkohol,  und  siedet  bei  36". 

5.  Ester  der  Schwefelsäure. 

Die  neutralen  Ester  entstehen:  a)  aus  rauchender 
Schwefelsäure  und  Alkohol;  b)  aus  Silbersulfat  und  Alkyljodid; 
c)  aus  Alkoholen  und  Sulfurylchlorid : 

SO2CI2  +  2C2H5OH  =  S02(OC2H5)2  -f  2  HCl. 

Die  sauren  Ester  der  primären  Alkohole,  „Aetherschwefel- 
säuren"  genannt,  entstehen  direct  aus  den  Componenten.  Tertiäre 
Alkohole  liefern  keine  Aetherschwefelsäuren. 

a)  Schwefelsäureätliylester,  (02115)2804,  ist  eine  farblose, 
in  Wasser  unlösliche,  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem,  pfeffer- 
minzartigem Gerüche.   Bei  starker  Kälte  fest.    Siedepunkt  2080. 

Leicht  verseifbar  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  (Aether- 
bildung)  oder  Kochen  mit  Wasser  (nur  langsam  in  der  Kälte). 

Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  o 
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b)  Aethylschwefelsäure,  C2H5  .SO4H,  =  C2H5 .0.SO3H 
(1802  Bäbit),  entsteht  beim  Vermischen  von  Alkohol  und  Schwefel- 
säure nach  der  bei  Aether  gegebenen  Gleichung  1),  indess  nicht 
quantitativ;  es  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein  (s.  S.  108). 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  Schwefelsäure  scharf  durch 
die  Wasserlöslichkeit  ihrer  Baryum-,  Calcium-  und  Bleisalze 
und  kann  daher  von  ihr  durch  Darstellung  dieser  Salze  mittelst 
Baryumcarbonat  etc.  leicht  getrennt  werden.  Sie  entsteht  auch 
aus  Aethylen  und  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur.  Bildet 
schön  krystallisirende  Salze,  welche  oft  schon  beim  Kochen  der 
concentrirten  wässerigen  Lösung  langsam  Spaltung  in  schwefel- 
saures Salz  und  Alkohol  erleiden ,  zumal  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Alkalis.  Dieselben  werden  häufig  statt  Jodäthyl  etc. 
zur  Darstellung  anderer  Aethylverbindungen  benutzt. 

Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Baryumsalze  durch  die 
berechnete  Menge  Schwefelsäure  dargestellt  und  ist  eine  farblose, 
ölige,  am  Glase  nicht  haftende  Flüssigkeit,  die  langsam  schon 
beim  Verdunsten  oder  Aufbewahren  der  Lösung,  schnell  beim 
Kochen,  in  Alkohol  und  Schwefelsäure  zerfällt,  d.  h.  verseift  wird. 

Die  Methyl-,  Amyl-  etc.  Verbindungen  sind  analog. 

6.    Derivate  der  schwefligen  Säure  (Schwefligsäureester  und 
die  isomeren  Sulfosäui-en). 

06.  Ester  der  schwefligen  Säure. 

Seliwefligsäureäthylester,  Diäthylsulfit ,  S03(C2H5)2,  ist  eine 
ätherisch  riechende,  aus  Thionylchlorid ,  SOCI2,  und  Alkohol  darstell- 
bare Flüssigkeit  von  Pfefferminzgeruch.   S.-P.  161°. 

Eine  directe  Verseifung  des  Diäthylsulfits ,  etwa  zunächst  unter 
Bildung  von  äthylschwefligsaurem  Kali,  SOs.K(CoH6),  gelingt 
nicht;  man  erhält  vielmehr  mittelst  Kaliumhydroxyd  (l  Mol.)  unter 
ümlagerung  äthylsulfonsaures  Kali  (s.  u. ;  B,  31,  406). 

Analoge  Ester  anderer  Alkohole  sind  hekannt. 

ß.    Sulfosäuren  (Sulfonsäuren)  und  ihre  Ester. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Alkyljodid  und  schweflig- 
saurem Natron  oder  Ammoniak  entsteht  alkylsulfosaures  Salz: 

C2HB.fr+  NaiSOsNai  =  CaHe-SOgNa  +  NaJ. 

Statt  Alkyljodid  kann  auch  alkylschwefelsaures  Salz  verwendet 
werden  (B.  23,  908;  24,  R.  431). 


Sulfosäuren. 
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2.  Durch  Oxydation  von  Thioalkoholen  mit  Salpetersäure 
oder  besser  Permanganat  entstehen  Sulfosäuren: 

CaHj.SH  +  30  =  C2HB.SO3H. 

3.  Sulfosäureester  bilden  sicli  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl 
auf  Silbersulfit: 

2C2H5J  +  AgaSOg  =  (C2H5)2S03  +  2AgJ. 

4.  Aethylsulfosaures  Kali  entsteht  durch  partielle  "Verseifung  aus 
Schwefligsäureäthylester  (s.  v.  S.)  unter  Umlageruug. 

a)  Aethylsulfosäure ,  ÄäJiansulfonsäure,  C2H5.SO3H 
{Löwig  1839,  H.  Kopp  1840),  ist  eine  starke,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche,  hygroskopische,  einbasische  Säure,  und  ist  durch 
grosse  Beständigkeit  ausgezeichnet,  indem  sie  beim  Kochen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  nicht  verseift  wird.  Wird  durch  kochende 
concentrirte  Salpetersäure  nicht  verändert,  auch  nicht  von  freiem 
Chlor,  erst  schmelzendes  Kali  zerlegt  sie.  Schmeckt  stark  sauer, 
hinterher  unangenehm.  Bildet  krystallisirende  Salze,  z.  B. 
C2H5.SO3K  ■\-  H2O,  hygroskopisch;  ferner: 

CaHgSOaNa  +  H2O,  (C2H5 .  S03)2Ba  +  2H2O  u.  s.  f. 

Mit  Fünffach- Chlorphosphor  geben  die  Sulfosäuren  Chloride, 
z.  B.  die  Aethylsulfosäure  das  Aethylsulfochlorid,  C2H5SO2CI, 
eine  unzersetzt  bei  177°  siedende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
raucht  und  sich  mit  Wasser  wieder  zersetzt  zu  Aethylsulfosäure 
und  Salzsäure.   Nascirender  Wasserstoff  reducirt  es  zu  Mercaptan. 

Mit  Zinkstaub  liefert  es  das  Zinksalz  einer  eigenthümlichen ,  in 
Wasser  leicht  löslichen,  syrupösen  Säure,  der 

Aethylsulflnsäure ,  C2H6.SO2H,  welche  durch  weitere  Eeduc- 
tion  ebenfalls  Mercaptan  giebt.  Ihr  Natriumsalz,  mit  Aethylbromid, 
CaHsBr,  behandelt,  giebt  Aethylsulfon.  Bildet  einen  dem  letzteren 
isomeren  unbeständigen  Ester  (s.  S.  106). 

Die  Metliylsulfosäure,  CH3.SO3H,  wurde  von  Kolbe  1845  aus 
der  Verbindung  CCI3.SO2CI,  dem  Trichlormethylsulfoclilorid, 
dargestellt,  welches  aus  der  Wechselwirkung  von  Schwefelkohlenstoff, 
Chlor  und  Wasser  erhalten  worden  war.  Syrupförmig. 

Verwandt  mit  der  Methylsulfosäure  sind : 

Methandisulfosäure,  CHaiSOsHjg  (s.  Derivate  der  Glycole); 
Methantrisulfosäure,  CH(S03H)3  (krystallinisch),  u.  s.  f. 

b)  Aethylsulfosäureätliylester ,  Cg  H5  .  S  O3  .  C2  H5 ,  ist 
isomer  dem  Schwefligsäureäthylester  und  als  Ester  der  (be- 
ständigen) Aethylsulfosäure  nur  zur  Hälfte  verseifbar.  Man 
stellt  ihn  aus  Silbersulfit  und  Jodäthyl  dar.    Siedepunkt  213o. 
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Die  Sulfosäureester  .haben  beträchtlich  höheren  Siedepunkt  als 
die  isomeren  Schwefligsäureester. 

Zur  Trennung  alkylsulfonsaurer  von  alkylschwefelsauren  Salzen 
wird  mit  Anihn  auf  ITO"  erhitzt,  wobei  nur  letztere  zerfallen  (in 
Olefin  und  Schwefelsäure). 

Constitution.  Aus  der  Bildung  der  Sulfosäuren  aus 
Thioalkoholen  durch  Oxydation,  und  der  (indirecten)  Umkehrhar- 
keit  dieser  Reaction  (s.  Aethylsulfinsäure)  folgt,  dass  der  Schwefel 
in  ihnen  direct  an  das  ÄlJcoholradical  gebunden  ist;  die  Aethyl- 
sulfosäure  hat  daher  die  Constitution  C2H5.SO3H,  d.  i.  wenn 

C  H  0 

man  den  Schwefel  als  sechswerthig  betrachtet:  jj^q^^^^q- 

Hieraus  folgt  die  Constitution  des  Nati-iumsulfits  zu  Na — (SOgNa), 
die  des  hypothetischen  Schwefligsäurehydi-ats  zu  H — (SO3H),  die  der 
Schwefelsäure  zu  H— 0— (SO3H). 

Die  wenig  beständigen  eigentlichen  Schwefligsäureester 

enthalten  daher  offenbar  den  Schwefel  nicht  direct,  sondern  durch 

Vermittelung  von  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden: 

Schwefligsäureäthylester,  Ca  H5 . 0 .  S  0 . 0 .  Cg  H5  oder  S  0  (0  Cg  Hä),. 

Eine  dritte  Gruppe  von  Isomeren  scheint  durch  Einwirkung  voia 
Natriumalkoholat  auf  schweflige  Säure  zu  entstehen  (B.  31,  408). 

7.  Ester  von  drei-  und  inehrbasischen  Säuren. 

Ester  der  Phosphorsäure:  P0(0E)3,  P0(0E)2(0H),  und 
P 0 (0 R) (0 11)2 (R  =  Alkyl),  existiren;  auch  solche  der  phosphorigen 
Säure  (zwei  Reihen,  B.  30,  1003)  und  der  unterphospborigen 
Säure.    Verwandt  sind  die  Phosphinsäuren  etc.  (s.  Phosphine). 

Desgleichen  existiren  Ester  der  Borsäure  und  der  Kieselsäure. 

8.   Alkoholderivate  der  Cyauwasserstoflfs'aure.   (Nitrile  und  die 

isomeren  Isonitrile.) 

Die  Cyanwasserstoffsäure,  NCH  (s.  Cyanverbindungen),  liefert 
durch  Austausch  ihres  Wasserstoffatoms  gegen  Alkoholradicale 
zwei  Classen  von  Abkömmlingen,  welche  man  beide  nicht  als 
Ester  bezeichnen  kann,  da  sie  bei  Verseifung  nicht  rückwärts  in 
Alkohol  und  Blausäure,  sondern  nach  anderer  Riclitung  zerfallen. 

a.    Cyanide  der  Alkoholradicale,  Nitrile. 

Farblose,  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper 
von  nicht  unangenehmem,  ätherischem,  schwach  lauchartigem 


Nitrile. 


117 


Gerüche,  leichter  als  Wasser,  und  gegen  dieses  relativ  beständig. 
Die  Anfangsglieder  sind  mit  Wasser  mischbar,  die  höheren  darin 
unlöslich.  Sie  sieden  ungefähr  bei  gleicher  Temperatur  wie  die 
zugehörigen  Alkohole. 

Bildung.  1.  Beim  Erhitzen  von  J o d a  1  k y  1  mit  Cyan- 
kalium,  oder  von  alkylschwefelsaurem  Kali  mit  Ferrocyankalium. 

CHgJ  +  KCN  =  KJ  +  CH3.CN. 

Methylcyanid 

2.  Aus  den  einbasischen  Säuren,  welche  ein  Atom 
Kohlenstoff  mehr  als  die  nach  1.  zu  verwendenden  Alkohole  ent- 
halten, durch  Destillation  ihrer  Ammoniaksalze,  und  Behandlung 
der  zunächst  unter  Wasserabspaltung  gebildeten  Verbindungen, 
der  Säureamide  (s.  diese),  mit  einem  wasserentziehenden 
Mittel,  z.B.  Phosphorpentoxyd  (Eofmann),  auch  Phosphorpenta- 
chlorid  oder  -sulfid;  auch  wohl  direct  aus  den  Ammoniaksalzen 
der  Säuren  durch  Phosphorpentoxyd : 

a)  CH3.C00H  +  NH,  =  H20  +  CH3.CO.NH2; 

Acetamid 

b)  CH3.CO.NH2  —  H2O  =  CH3.CN. 

Zufolge  dieser  Bildungsweise  heissen  die  Körper  auch  Nitrile 
der  einbasischen  Säuren,  z. B.CH3.CN=: Methylcyanid  =  Aceto - 
nitril;  C2H5  .CN  =  Propionitril  etc. 

3.  Die  höheren  Nitrile  (C>5)  entstehen  aus  den  Amiden 
der  um  ein  Kohlenstoffatom  reicheren  Säuren  der  Essigsäurereihe, 
wie  aus  den  gleich  viele  C- Atome  enthaltenden  primären  Aminen, 
durch  Brom  und  Natronlauge  {Hof mann).    Siehe  „Säureamide". 

4.  Aus  den  Oximen  der  Aldehyde  (s.  d.)  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid. 

Verhalten.  1.  Die  Nitrile  sind  sehr  reactionsfähige  Körper, 
welche  durch  verseifende  Mittel:  Kochen  mit  Säuren,  mit  Alkalien, 
Ueberhitzen  mit  Wasser  zerfallen  in  diejenigen  Säuren,  aus 
welchen  sie  auch  dargestellt  werden,  und  Ammoniak  (die  Amide 
der  Säuren  können  dabei  als  Zwischenproducte  entstehen) : 

a)  CH3.ON  +  2H2O  =  CH3.COOH  +  NH3. 

b)  CH3.CN  +  H2O  =  CH3.CO.NH2. 

Es  ist  dies  eine  sehr  ivtchtige  Eeaction,  weil  sie  von  den 
Alkoholen  CnH2n  +  i.0H  zu  den  um  ein  Kohlenstoffatom  reiche- 
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ren  Säuren  der  Essigsäurereihe  CnH2n  +  i .  C  0  0  H  führt.  (Dumas, 
Mälaguti,  Le  Blanc,  sowie  FranJcland  und  Kolbe,  1847). 

2.  So  wie  durch  Anlagerung  von  "Wasser  an  Methylcyanid  Acev 
amid,  so  entsteht  mit  Schwefelwasserstoff  Thiacetamid. 

3.  Durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  entstehen  Amidchloride 
oder  Imidchloride  (s.  diese);  durch  die  von  Ammoniakbasen:  Ami- 
dine  (s.  diese).  Auch  Halogene  addiren  sich,  wodurch  leicht  zersetz- 
liche  Verbindungen  entstehen  (siehe  Säurederivate). 

4.  Anlagerung  von  Wasserstoff  führt  zu  Aminen  (S.  123): 
CH3.CN  +  2H2  =  CH3.CH2.NH2  (Aethylamin). 

5.  Durch  metallisches  Kalium  oder  durch  Salzsäuregas  tritt  mehr- 
fach Polymerisation  ein;  so  giebt  Methylcyanid  das  Kyanmethin 
(siehe  d.),  eine  einsäurige,  monokline  Prismen  bildende  Base. 

Der  „0.  JV."  (S.  27)  derNitrile  wird  durch  Anhängen  von  „-nitrü" 
an  den  Namen  des  Kohlenwasserstoffes  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl 
gebildet. 

Constitution.    Siehe  bei  Isonitrilen. 


Acetonitril  (Aethannitril) ,  CH3.CN,  findet  sich  in  den 
Destillationsproducten  der  Zuckerschlempe  und  im  Steiukohlen- 
theer.    S.-P.  82".    Brennbar.    Mit  "Wasser  mischbar. 

Propionitril  (Propannitril),  CgHg  .  CN,  Butyronitril,  C3H7.CN, 
Valeronitril ,  C4  Hg .  C  N ,  sind  angenehm  bittermandelartig  riechende 
Flüssigkeiten.    Palmitonitril,  C15H31.CN,  ist  paraffinähnlich. 

Auch  Cyanverbindungen  ungesättigter  Alkoholradicale  existiren, 
z.  B.  AUyloyanid,  C3H5.CIT  (siehe  Crotonsäure). 

Knallsäure.  Durch  Erwärmen  von  Alkohol  mit  Salpeter- 
säure und  Mercurinitrat  entsteht  Knallquecksilber,  Quecksilber- 
fulminat,  C2HgN2  02j  seidenglänzende  Prismen,  die  durch  Er- 
hitzen oder  Stoss  äusserst  heftig  explodiren.  Findet  zum  Füllen 
der  Zündhütchen,  Dynamitpatronen  u.  s.  f.  ausgedehnte  Ver- 
wendung. Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  es  zu  Ameisensäiu-e 
und  Hydroxylamin;  intermediär  entsteht  Formi/Ichloridoxim, 
CHCl  =  N.OH  (s.  d.;  Scholl,  B.  27,  2816;  Nef,,A.  280,  303). 
Das  analoge  Knallsilber  ist  noch  explosiver.  Die  freie  Knall- 
säure ist  höchst  unbeständig. 

Die  Constitution  der  Kuallsäure  ist  noch  fraglich.  Gegen 
KehuU's  Foi-mel  eines  Nitroacetonitrils,  C  H2  (N  O2) .  C  N  spricht  vor  Allem 
die  Spaltung  durch  Salzsäure  (s.  o.).  Vielleicht  ist  die  Verbindung  als 
Oxim  des  Kohlenoxyds,  Carhyloxim,  C  =  N.OH  bzw.  [:  C  =:  N .  OHjj 
zu  betrachten  (Lit.  s.  o.);  vergl.  indess  auch  B.  26,  1403;  Journ.  Chem. 
Süc.  45,  15. 


Isonitrile. 


119 


ß.    Isocyanide,  Isonitrile  oder  Oarbylamine. 

Farblose,  in  Wasser  schwer  oder  nicht,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  schwach  alkalischer 
Eeaction ,  unerträglichem ,  furchtbarem  Gerüche  und  giftigen 
Eigenschaften,  welche  etwas  niedriger  wie  die  Nitrile  sieden. 

Bildung.  1.  Durch  Erhitzen  der  Jodide  der  Alkohol- 
radicale  mit  Cyansilber  (Gautier),  wobei  zunächst  eine  Doppel- 
verbindung mit  Cyansüber  entsteht: 

CNAg  +  CjHäJ  =  AgJ  -f  C2H5NC. 

Aethylisocyanid 

Mit  Cyankalium  entstehen  nach  S.  117  die  Nitrile. 

2.  Bei  der  Destillation  von  alkylschwefelsaurem  Kali  mit  Cyan- 
kalium, neben  den  Nitrüen,  in  geringer  Menge. 

3.  Aus  primären  Aminen  (siehe  diese)  bei  Einwirkung  von 
Chloroform  und  alkoholischem  Kali  (Ho/mann  1869): 
CH3.NH2  +  CHCI3  +  3K0H  =  CH3.NG  +  3KC1  +  3H2O. 

Verhalten.  1.  Die  Isonitrile  sind  von  den  Nitrilen  funda- 
mental verschieden  durch  ihr  Verhalten  gegen  Wasser  oder 
verdünnte  Säuren;  mit  ersterem  zerfallen  sie  beim  Ueberhitzen, 
mit  letzteren  leicht  in  der  Kälte  in  Ameisensäure  und  in  die  um 
ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Aminbasen,  aus  welchen  sie  auch 
dargestellt  werden  können: 

CH3.NC  -f  2H2O  =  CH3.NH2  +  HCO2H. 

Gegen  Alkalien  sind  sie  sehr  beständig. 

2.  Die  Isonitrile  sind  hingegen  fähig,  Halogene,  Salzsäure,  Schwefel- 
wasserstoff etc.  zu  addiren,  wobei  andere  Verbindungen  als  aus  den 
Nitrilen  entstehen ,  z.  B.  mit  Salzsäure  krystallinische  Substanzen, 
welche  von  Wasser  mit  Heftigkeit  in  Amine  und  Ameisensäure  zer- 
setzt werden. 

3.  Einzelne  Isonitrile  gehen  beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  in  die  isomeren  Nitrile  über. 


Methylisocyanid,  CH3.NC.  Siedepunkt  58". 
Aethylisocyanid,  C2H5.NC.    Siedepunkt  82°. 

Constitution.  Die  Constitution  der  Nitrile  folgt  aus  ihrer 
engen  Beziehung  zu  den  Säuren.  Das  Kohlenstoffatom  der  Cyan- 
gruppe  — CN  bleibt  bei  Einwirkung  verseifender  Mittel  an  das 
Alkoholradical  gebunden  und  steht  also  in  directer  Bindung  mit 
dem  Kohlenstoff atom  desselben.    Der  SticJcstoff'  wird  hingegen  als 
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Ammoniak  abgespalten  und  ist  also  nicht  direct  ans  Alkoholradical 
gebunden.    Mithin  hat  Acetonitril  die  Constitution:  CH3— C=N. 

Bei  den  Isonitrilen  ist  es  umgekehrt  der  Stickstoff, 
welcher,  wie  aus  ihren  nahen  Beziehungen  zu  den  Aminbasen 
hervorgeht,  direct  an  das  Alkoholradical  gebunden  sein  muss,  da 
die  Amine  aus  den  Isonitrilen  sowohl  leicht  darstellbar  als  auch  in 
sie  leicht  überführbar  sind.  Das  Kohlenstoffatom  der  Cyangruppe 
hingegen  wird  bei  der  Zersetzung  durch  Säure  abgespalten  und 
ist  mithin  nicht  direct  an  den  Kohlenstoff  des  Alkoholradicals 
gebunden ,  also  nur  durch  Vermittelung  des  Stickstoffs.  Es  er- 
giebt  sich  daher  die  Constitutionsformel  der  Isonitrile  zu  R— NC, 
also  entweder  R — N=C,  z.  B.  Methylcarbylamin ,  CH3 — N=C, 
oder  R — N=C=,  mit  zweiwerthigem  (ungesättigtem)  Kohlenstoff- 
atom (vgl.  Nef,  A.  270,  269). 

Für  den  gewöhnliclien  Gebraucli  ist  der  Unterscliied  zwischen 
Nitrilen  und  Isonitrilen  durcli  die  Schreibweisen  CH3  .  CN  und  CH3  .  NC 
genügend  ausgedrückt. 

D.  StickstofFbasen  der  Alkoholradicale. 

Durch  Einführung  von  Alkoholradicalen  an  Stelle  von 
Wasserstoff  in  das  Ammoniak  resp.  seine  Salze  entsteht  die 
wichtige  Classe  der  Ammoniakbasen  oder  Amine  und  Am- 
moniumbasen der  Alkoholradicale. 

Die  Amine,  welche  niedrigere  Alkoholradicale  enthalten, 
sind  dem  Ammoniak  ausserordentlich  ähnlich  und  selbst  stärker 
basisch.  Sie  besitzen  ammoniakalischen  Geruch,  bilden  mit  flüch- 
tigen Säuren  weisse  Nebel,  vereinigen  sich  mit  Salzsäure  (etc.) 
unter  Wärmeentwickelung  zu  Salzen,  und  liefern  mit  Platin- 
chlorid und  Chlorgold  Doppelsalze.  Sie  fäUen  ferner  viele  Metall- 
salze; ein  Ueberschuss  löst  die  Fällungen  oft  wieder  auf. 

Die  Anfangsglieder  dieser  Classe  sind  brennbare  Gase.  Die 
folgenden  Glieder  sind  niedrig  siedende  Flüssigkeiten,  zunächst 
wie  jene  in  Wasser  noch  leicht  löslich;  indess  nimmt  mit  zu- 
nehmendem Kohlenstoffatomgehalt  die  Löslichkeit  in  Wasser  und 
die  Flüchtigkeit  ab.  Die  höchsten  Glieder  der  Reihe  sind  ge- 
ruchlose ,  in  Wasser  unlösliche ,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Substanzen  von  hohem  Siedepunkte  und  basischem  Charakter. 

Alle  Aminbasen  sind  beträchtlich  leichter  wie  Wasser. 

Die  Ammoniumbasen  sind  feste,  leicht  zerfliessliche 
Basen  von  dem  Kalihydrat  äusserst  ähnlichen  Eigenschaften. 


Stickstoff basen;  Bildung  derselben. 
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Eintheilung.  Man  theilt  die  Stickstoffbasen  der  Alkohol- 
radicale,  je  nachdem,  ob  sie  ein,  zwei,  drei  oder  vier  Alkohol- 
radicale  enthalten,  ein  in  primäre  oder  Aminbasen,  secundäre  oder 
Imidbasen,  tertiäre  oder  Nitrilbasen  und  quaternäre  Basen;  die 
drei  ersteren  leiten  sich  von  Ammoniak,  NH3,  die  letzteren  vom 
hypothetischen  Ammoniumhydroxyd,  NH4.OH,  ab. 


Amine 

oder  Ammoniakbasen 

Ammoniumbasen 

primäre 

secundäre 

tertiäre 

quaternäre 

NHaCCHg) 
Methylamin 
Gas  (S.-P.  —6") 

NH(CH3)2 
Dimethylamin 
(S.-P.  70) 

N(CH3)3 
Trimethylamin 
(S.-P.  30) 

N(CH3)4J 
Tetramethyl- 
ammoniumjod id 

Aethylamin 
.    (8.-P.  19») 

NH(C2H5)2 

Diäthylamin 
(S.-P.  560) 

N(C2Hb)3 

Triäthylamin 
(S.-P.  89») 

N(C2Hb),0H 
Tetraäthylammo- 
uiumhydroxyd 

etc. 

etc. 

etc. 

etc. 

Die  Alkoholradicale  können  gesättigte  oder  ungesättigte  sein. 

Vorkommen.  Einzelne  Substanzen  dieser  Reihe  finden 
sich  in  der  Natur,  so  das  Methylamin  und  Trimethylamin  (s.  u.). 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Isocyansäureäthern  (s.  d.)  durch 
Behandeln  mit  Kalilauge  (Wurte  1848): 

CO.NCCjHs)  -\-  2K0H  =  C2H5.NH2  -f  K2CO3. 
Isocyansäureäthylester  Aethylamin 

Diese  Bildungsweise  führt  zu  primären  Basen. 

1^.  Auch  die  Sulfoisocyansäureäther,  die  Senföle  (s.  diese),  geben 
beim  Erhitzen  mit  concentrirten  Säuren  diese  Basen. 

2.  Durch  directe  Einführung  der  Alkoholradicale  in  das 
Ammoniak,  indem  man  letzteres  in  coucentrirter  Lösung  mit  Jod- 
methyl, Chloräthyl  etc.,  auch  Methylnitrat,  erhitzt. 

Dabei  wird  zunächst  ein  Wasserstoffatom  gegen  ein  Alkohol- 
radical  ausgetauscht,  und  die  entstehende  Base  tritt  mit  dem 
gleichzeitig  sich  bildenden  Halogenwasserstoff  zu  einem  Salze  zu- 
sammen, nach  folgendem  Schema: 


(I) 


NHzlH  -f-  iCHg 


J  = 


NH2.CH3,  HJ. 
Jodwasserstoffsaur.  Methylamin 
Aus  diesem  Salze  kann  durch  Destillation  mit  Kalihydrat 
das  freie  Methylamin  leicht  gewonnen  werden : 

NH2(CH3),  HJ  -\-  KOH  =  NH2(CH,)  -f  KJ  -f  II^O. 
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Das  Methylamin  kann  sich  nun  aufs  Nene  mit  Jodmethyl 
vereinigen  zu  jodwasserstoffsaurem  Dimethylamin : 

(II)  NHaCCHs)  +  CH3 J  =  NH(CH3)j,  HJ, 

welches  wieder  mit  Kalihydrat  die  freie  Base  liefert,  die  dann 
zum  dritten  Male  mit  Jodmethyl  in  Reaction  treten  kann: 

(III)  NH(CH3)2  +  CH3J  =  N(CH3)3,  HJ; 

durch  erneute  Destillation  des  entstandenen  Productes  mit  Kali- 
hydrat entsteht  schliesslich  das  freie  Trimethylamin. 

Das  Trimethylamin  endlich  kann  nochmals  mit  Jodmethyl 
eine  Verbindung  eingehen : 

(IV)  N(CH3)3  +  CH3  J  =  N(CH3)4  J; 

die  so  entstehende  Substanz,  das  Tetramethylammoniumjodid,  ist 
nun  aber  kein  Salz  einer  Aminbase  mehr,  sondern  das  einer 
Ammoniumbase,  und  wird  durch  Destillation  mit  Kalilauge  nicht 
mehr  zersetzt. 

Durch  Verwendung  mehrerer  ungleicher  Alkyljodide  statt  des 
Methyljodids  gelangt  man  zu  Basen,  welche  versctdedene  Alkohol- 
radicale  gleichzeitig  enthalten,  d.  h.  zu  „gemischten"  Aminen  etc., 
z.  B.:  N(CH3)(C2Hß)(C3H7)  =  Propylätbylmethylamin. 

Die  oben  gegebenen  Gleichungen  (I)  bis  (IV)  verlaufen  in  "Wirk- 
lichkeit nicht  strenge  nach  einander,  sondern  gleichzeitig  neben  ein- 
ander. Man  ei'hält  daher  zunächst  ein  Gemisch  aller  drei  zu  erwarten- 
den Aminbasen.  Man  trennt  dieselben,  da  fractionirte  Destillation 
nicht  zum  Ziele  führt,  indem  man  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Oxalsäureester,  0202(0023^5)2  (s.  d.),  benutzt. 

Methylamin  erzengt  mit  demselben  wesentlich:  1)  Dimethyl- 
oxamid,  C202(NH .  CH3)2  (fest),  neben  etwas  2)  Monomethj'loxamid- 
säureester,  ©202(0 O2 Hg) (NH  .  OH3)  (flüssig);  Dimethylamin  hingegen 
3)  Dimethyloxamidsäureäthylester,  C202(OC2H5)N(CH3)2(flüssig).  Tri- 
methylamin wirkt  auf  Oxalester  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  des 
Eeactionsproductes  auf  dem  Wasserbade  destillirt  letztere  Base  allein 
ab ;  die  zurückbleibenden  Verbindungen  werden  getrennt  (s.  B.  3,  776 ; 
8,  760)  und  einzeln  durch  Destillation  mit  Kali  zerlegt,  wobei  l)  und 
2)  Methylamin,  3)  Dimethylamin  liefert. 

Andere  Trennungen  der  drei  Classen  von  Aminen  beruhen  auf 
ihrem  Verhalten  gegen  Bemolsulfochlorid  (s  d.;  B.  23,  2962)  und 
gegen  Metaphosphorsäure  (B.  26,  1020), 

Primäre  und  secundäre  Basen  können  auch  durch  Erhitzen  mit 
alkylschwefelsauren  Salzen  in  secundäre  und  tertiäre  übergeführt 
werden  (z.  B.  B.  24,  1678). 

3.  Die  Nitrov&rbinclungen  liefern  bei  der  Reduction  primäre 
Aminverbindungen  (s.  S.  III),  z.  B.: 

CH3.NOa  +  6Il  =  CH3.NH2  +  2H2O. 
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4.  Durch  Behandeln  der  Nitrüe  und  auch  der  Blausäure 
mit  nascirendem  Wasserstoff  (S.  118;  Mendius,  1862): 

CH3  .  CN  -f  4  H  =  CH3  .  CH2  .NH2,  =  C2H5 .  NH2. 
4a.  Die  Isonitrile  zersetzen  sich  mit  Salzsäure  unter  Bildung  der 
primären  Aminhasen,  aus  denen  sie  auch  entstehen  (Seite  119). 

5.  Primäre  Amine  (C<C6)  stellt  man  nach  Hofmann 
durch  Einwirkung  von  Brom  und  Natronlauge  bezw.  (C>>6)  von 
Brom  und  Natriummethylat  auf  die  Amide  der  um  ein  Kohlen- 
stoffatom reicheren  Säuren  dar  (siehe  Amide). 

6.  Aus  den  Aldehyden  und  Ketonen.  Die  Oxime  (S.  147)  resp. 
die  Hydrazone  (S.  143  und  152)  dieser  Verbindungen  sind  reducirbar 
zu  primären  Aminen  (3.  Goldschmidt;  J.  Tafel),  z.  B.: 

CH3— CH:N.OH  -I-  4H  =  CH3-CH2.NH2  +  H2O. 
Aldoxim 

7.  Trimethylamin  ist  gut  darstellbar  durch  Erhitzen  von  Porm- 
aldehyd  mit  Salmiaklösung;  Methylamin  durch  Reduction  von  Hexa- 
methylentetramin  (aus  Formaldehyd  und  Ammoniak).  Hüll.  Soc.  Cliim. 
(1895)  13,  135,  533. 

Isomerien.  Unter  den  Aminbasen  existiren  zahlreiche 
Isomerien,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


C2H7N 

C3H9N 

II 

NH2(C2H5) 

NH2(C3H7) 

NH(CH3)2 

NH(CH3)(C2H5) 

N H  (CH3) (C3  H,)  und  NH  (Ca H5)2 

^  \ 

N(CH3)3 

N(CH3)2(C2H5). 

Diese  Art  der  Isomerie  ist  gleicher  Art  wie  jene  der  Aether 
(S.  102),  nämlich  Hetamerie.  Ausserdem  können  von  (C3H7)  an  noch 
die  Isomerien  der  Alkoholradicale  in  Erscheinung  treten.  Es  können 
der  Theorie  nach  ebenso  viel  Amine  Cn  als  Alkohole  Cn  +  1  existiren. 

Verhalten.  1.  Allgemeines  Verhalten  s.  o.  Bei  der  Salz- 
bildung verhalten  sich  die  Amine  genau  wie  Ammoniak;  die 
Ammoniumbasen  wie  Kalihydrat: 

CH3NH2  -1-  HCl  =  CH3.NH2,  HClr=  (CH3)NH3CI; 
[N(CH3)4]0H  +  HCl  =  [N(CH3)4]C1  +  H2O. 

Die  entstehenden  Salze  sind  weisse,  krystallinischc ,  wasser- 
lösliche ,  oft  zerfliessliche  Verbindungen.  Die  salzsauren  Salze 
treten  mit  Platinchlorid  zu  meist  krystallisirten  Platindoppel- 
verbindungen zusammen,  welche  dem  Ammoniumplatinchlorid, 
2  NH4  Cl,  PtCU,  analog  zusammengesetzt  sind;  also  z.  B.: 
2NH2[CH3],  HCl  -|-  PtCU,  salzsaures  Methylaminplatinchlorid. 
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Aehnliches  gilt  für  die  Chi orgold- doppelsalze,  z.  B. : 
NH2(C2H5)HC1,  AuCls. 

2.  Durch  verseifende  Mittel,  wie  Alkalien,  Säuren, 
werden  die  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale  nicht  verändert, 
auch  schwer  durch  oxydirende  Mittel  (s.  B.  8,  1237). 

3.  Die  Unterscheidung  zwischen  den  verschiedenen  Classen 
der  Aminbasen  beruht  darauf,  dass  in  den  primären  Basen  noch 
zwei,  in  den  secundären  noch  ein  Wasserstoffatom,  in  den  ter- 
tiären keines  mehr  durch  ATkohölradical  ersetehar  ist.  An  Stelle 
des  Wasserstoffs  können  auch  Säureradieale,  z.  B.  Acetyl,  C2H3O 
(s.  Säureamide),  eingeführt  werden,  in  die  primären  zweimal,  in 
die  secundären  einmal,  in  die  tertiären  nicht.  Die  derart  aus 
isomeren  Aminen  entstehenden  Producte  sind  durch  die  Analyse 
von  einander  zu  unterscheiden.  So  giebt  Propylamin  mit  Jod- 
methyl die  Base  C3H7N(CH3)2  =  C5H13N;  das  isomere  Aethyl- 
methylamin  die  Base  (CH3)(C2H5)N(CH3j  :=  C4H11N;  das  gleich- 
falls isomere  Trimethylamin  endlich,  (C  113)3 N  =  C3H9N,  bleibt 
unverändert. 

Die  primären  Basen  unterscheiden  sich  von  den  anderen 
weiter  durch  ihr  Verhalten  gegen  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, salpetrige  Säure  und  Metaphosphorsäure  (s.  0.). 

4.  Mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  reagiren  nur 
die  primären  Basen  unter  Bildung  von  Isonitrilen  (S.  119). 

5.  Mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung  erwärmt, 
reagiren  nur  die  primären  und  secundären  Basen  unter  Bildung 
von  Dithiocarhaminsäurederivaten  (s.  d.);  nur  die  primären  können 
dann  in  Senföle  (s.  d.)  übergeführt  werden. 

6.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  primären  Basen 
unter  Bildung  der  Alkohole,  z.  B.: 

CH3  .  iNH2'  +  IH.Oj.NO  =  CH3.OH  +  N2  -hHjO. 

Hierbei  tritt  zuweilen  Umlagerung  ein,  z.  B.  Bildung  von  Iso- 
propylalkohol  aus«  N.-Propylamin. 

Secundäre  Basen  hingegen  liefern  mit  salpetriger  Säure 
Nitrosoverbindungen,  z.  B.  „Dimethylnitrosamin" : 

(CH3)2NiHT  iNOi.OH  =  (CH3)2N.N0  4-H20. 

Diese  „Nitrosamine"  sind  neutrale,  unzersetzt  siedende,  gelb- 
lich gefärbte  Flüssigkeiten  von  gewürzigem  Geruch  (G^ew^/je)').  Sie 
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regeneriren  bei  der  Behandlung  mit  starken Redactionsmitteln 
die  secundären  Basen,  auch  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Salzsäure.  Hingegen  können  sie  durch  schwache  Reductions- 
mittel  in  Hydrazine  (S.  128)  umgewandelt  werden.  Sie  leisten 
zur  Reinigung  der  secundären  Basen  oft  vortrefifliche  Dienste. 

Auf  tertiäre  Amine  wirkt  salpetrige  Säure  nicht  ein. 

6».    Durch  indirecte  Einwirkung  von  Salpetersäure  (B.  22,  Eel'. 
295;  28,  403)  entstehen  Nitramine,  d.  1.  Amine,  in  welchen  ein  Amin- 
■vvasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  ist,  z.  B. : 
CH3— NH— NO2,  Methylnitramin. 

Desgleichen  entstehen  durch  indirecte  Einführung  einer  Amingruppe 
die  Hydraeine  (S.  128): 

CH3— NH— NHg,  Methylhydrazin. 

7.  Während  die  Aminbasen  aus  ihren  Salzen  durch  Alkalien 
in  Freiheit  gesetzt  werden,  sind  aus  den  quaternären  Salzen 
durch  Kalihydrat  die  freien  Basen  nicht  darstellbar,  weil  letztere 
fio  stark,  wenn  nicht  stärker  basisch  als  Kalihydrat  sind.  Hin- 
gegen verhalten  sich  jene  Salze  wie  halogenwasserstoffsaure,  z.B. 
gegen  Silbernitrat.  Die  zugehörigen  Basen,  z.  B.  N(CH3)40H, 
können  aus  ihnen  durch  feuchtes  Silberoxyd  abgeschieden 
werden.  Dieselben  sind  dem  Kalihydrat  ausserordentlich 
ähnlich.  Sie  können  nicht  unzersetzt  destillirt  werden,  sondern 
zerfallen  bei  der  Destillation  unter  Rückbildung  der  tertiären 
Base,  wobei  die  Tetramethylbase  ausserdem  Methylalkohol,  die 
homologen  Basen  Olefin  und  Wasser  bilden: 

N(CH3)4.0H  =  N(CH3)3  +  CH3.OH. 

Sie  sind  von  grossem  Interesse  für  die  Erkenntniss  der  Valenz 
■des  Stickstoffs,  indem  sie  schwerer  durch  dreiwerthigen  als  durch 
fünfwertliigen  Stickstoff  zu  erklären  sind  (vgl.  Trimethylsulfonium - 
liydroxyd).  Mit  letzterer  Annahme  stimmt  auch  überein,  dass  die 
ßalze:  N(CH3)2{C2H6)+ CaHßCl und N{CH3)(C2H5)2  +  CH3C1  identisch 
«ind  (V.  Meyer  n.  Lecco) ;  endlich  wurden  bei  quaternären  Ammonium- 
«alzen  optisch  active  Isomere  angetroffen  (s.S.  25),  was  am  einfachsten 
•durch  die  Asymmetrie  des  fünfwerthigen  Stickstoffs  erklärt  wird. 

8.  Die  quaternären  Jodide  spalten  sich  beim  Erhitzen 
rückwärts  in  tertiäre  Base  und  Jodalkyl.  Sie  vereinigen 
sich  mit  zwei  oder  vier  Atomen  Brom  oder  Jod  zu  Tri-  und 
jPentahromiden ,  -Jodiden,  z.  B.  N(CH3)4J.J4  (dunkle  Nadeln); 
IT (C2  Hs)^  J ,  Jj  (lasurblaue  Nadeln).  Dieselben  sind  als  additioneile 
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Verbindungen  aufzufassen,  da  sie  ihr  überschüssiges  Halogen  leicht 
wieder  verlieren.    Auch  Hepta-  und  Enneajodide  existiren. 

9.  Primäre  und  secundäre  Amine  geben  mit  unterchloriger  Säure 
die  unbeständigen  und  stechend  riechenden  Chloramine,  indem  der 
Amid-(Imid-)wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird. 

10.  Viele  Amine  bilden  relativ  beständige  Hydrate  (B.  27,  E.  .-)79). 

Methylamin,  C  Hg  N  Ha.  Vorhommen  in  Mercurialis  perennis 
undannua  („Mercurialin") ;  im  Knochendestillat,  im  Holzdestillat, 
in  der  Häringslake.  Entsteht  bei  manchen  Zersetzungen  organi- 
scher Verbindungen,  z.  B.  aus  Alkaloiden,  aus  Caffein  durch  Kochen 
mit  Barythydrat;  aus  salzsaurem  Trimethylamin  durch  Erhitzen. 

Darstellung  aus  Acetamid,  Brom  und  Natronlauge  (B.  18,  2737) 
oder  aus  Trimethylendiamin  durch  Reduction  (s.  B.  26,  R.  932). 
Dem  Ammoniak  sehr  ähnliches  Gas,  aber  stärker  basisch  und  in 
Wasser  leichter  löslich;  sein  Geruch  ist  zugleich  ammoniakalisch 
und  etwas  fischartig.  Unter  —  6°  flüssig.  Es  brennt  mit  gelb- 
licher Flamme.  In  wässeriger  Lösung  fällt  es  wie  Ammoniak  viele 
Metallsalze  und  löst  oft  die  entstandenen  Hydroxyde  wieder  auf. 

Löst  zum  Unterschiede  von  Ammoniak  Nickel-  und  Kobalt- 
hydroxyd nicht. 

Das  salzsaure  Salz,  NHaCCHg), HCl,  bildet  grosse  zerfliessUche, 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Blätter ;  das  Platinsalz  goldgelbe  Schuppen 
oder  hexagonale  Tafeln.  Das  Sulfat  giebt  mit  Alj (804)3  -\-  24H2O 
einen  Alaun.    Auch  ein  Carbonat  existirt. 

Methyl ehloraminj  CH3.NHCI,  aus  Methylamin,  siehe  oben. 

Methylnitramin,  CH3— NH— NO2,  ist  aus  Methylurethan  dar- 
gestellt worden  (B.  22,  Eef.  295).  Fest,  Sm.-P.  38°.  Hat  sauren 
Charakter,  indem  das  Imidwasserstofifatom  gegen  Metall  ersetzt  werden 
kann.  Eeduction  giebt  neben  Spaltungsstücken  Methylhydrazin.  üeber 
Isonitramine :  A.  300,  81. 

Dimetliylaniiii ,  (CH3)2NH.  VorTconwien.  Im  Peruguano, 
im  Holzessig.  Entsteht  auch  bei  der  Zersetzung  des  Nitroso- 
dimethylanilins  (s.  d.)  durch  Natronlange.  Gas,  unter  -|-  7°  flüssig. 

Trimethylamin,  (GH3)3N.  In  der  Natur  ziemlich  ver- 
breitet: in  Chenopodium  vulvaria,  in  Arnica  montana,  in  den 
Blüthen  von  Crataegus  oxyacantha,  des  Birnbaumes  etc.;  ferner 
in  der  Häringslake  {Wertheim).  Entsteht  als  Zersetzungsproduct 
des  Betains  der  Runkelrübe,  daher  bei  der  Destillation  der 
Schlempe,  neben  Ammoniak,  Dimethylamiu  etc.,  Methylalkohol, 
Acetonitril.  Darstellung:  A.  267,  254.  Ammoniakalisch  und 
durchdringend  fischartig  riechendes  Gas,  unter  -f  flüssig. 
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Tetramethylammoniurnjodid,  N(CH3)4J,  entsteht  in 
grosser  Menge  direct  aus  Ammoniak  nnd  Jodmethyl.  Weisse 
Nadeln  oder  grosse  Prismen  von  bitterem  Geschmack. 

Tetramethylammoniumliydroxyd,  N(C  113)4 OH.  Feine, 
leicht  zerfliessliche  Nadeln.  Bildet  viele  (giftige)  Salze,  z.  B.  auch 
Platindoppelsalz,  Sulfid  und  Polysulfid,  Cyanid  etc. 

Aethylamin,  C2H5NH2.  Zur  Darstellung  nach  Hofmann 
dient  das  rohe  Aethylchlorid,  ein  Nebenproduct  der  Chloraldar- 
stellung.  Flüssigkeit,  S.-P. -f-  19";  ist  stärker  basisch  als  Ammo- 
niak, von  stark  ammoniakalischem  Geruch  und  ätzendem  Ge- 
schmack. Mit  Wasser  unter  Wärmeentwickelung  in  jedem  Ver- 
hältniss  mischbar.   Angezündet  verbrennt  es  mit  gelber  Flamme. 

Löst  Tbonerde,  nicht  Eisenoxydhydrat,  schwer  Kupferoxydhydrat, 
nicht  Cadmiumoxydhydrat. 

Aethylstiekstoff Chlorid ,  C2Hß.NCl2,  aus  der  vorigen  Verbin- 
dung durch  Chlorkalk  erhalten;  gelbes,  höchst  stechend  riechendes  Oel. 

Diäthylamin,  (G2H5)2NH.  Siedepunkt  56«..  Löst  Zink- 
oxydhydrat nicht. 

Triäthylamin ,  (Gg  11.5)3  N.  In  Wasser  nur  wenig  lösliche, 
ölige,  stark  alkalische  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  89".  Die  mit 
Metallsalzen  erzeugten  Niederschläge  sind  im  Ueberschuss  des 
Fällnngsmittels  meist  unlöslich. 

N.-Propylamin,  C3H7.NH2.    Siedepunkt  49°. 

Iso-Propylamin,  C3H7.NH2.    Siedepunkt  31, S". 

AethylmethylamiQ,  (C2Hß)NH(CH3).    Siedepunkt  34  bis  35". 

Viaylamin,  (C2H3)NH2.    S.-P.  SS».    Leicht  zersetzliche  Base. 

Hexadeeylaniinj  (Ci6H33)NH2.  Blätterig  krystallinische,  paraffin- 
ähnliche Base  ohne  Geruch,  vom  Schmelzpunkt  45". 

Trieetylanain,  (Oi6H3s)3N.   Feste  Masse. 

Anhang:   Hydroxylamine ,  Hydrazine  und  DiazoTerbindungen. 

Die  Alkylhydroxylamine;  welche  sich  vom  Hydroxylamin, 
NH2.OH,  ableiten,  ähnüch  wie  die  Amine  vom  Ammoniak,  gehören 
zwei  verschiedenen  Eeihen  an,  z.  B. : 

NHa.0CH3  CH3NH.OH. 
« -  Methylhydroxylamin  ß .  Methylhydroxylamin 

Die  Körper  der  ersten  Keihe,  aus  Oximäthern  zu  erhalten  (S.  147) 
smd  als  ätherartige  Verbindungen  ziemlich  beständig  und  reduoiren 
alkalische  Kupferoxydlösung  (Fehling' s  Lösung)  nicht;  die  Körper  der 
zweiten  Eeihe,  welche  ebenfalls  aus  gewissen  Oximderivaten,  ausserdem 
aber  auch  bei  der  Eeduction  der  Nitrokohlenwasserstoffe  (S.  III)  und 
durch  Alkylirung  des  freien  Hydroxylamins  (ß.  27,   Eef.  496)  eut- 
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stehen,  reduciren  Fehling' s  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  gehen  durch 
weitere  Eeduction  in  primäre  Amine  über  (B.  25,  1714;  27,  1350). 

/S-Methylhydroxylamin,  Sm.-P.  42»,  und  /9- Aethylhydroxyl- 
amin,  Sm.-P.  58",  bilden  farblose  zersetzliche  Prismen  (B.  26,  2514). 

Als  Hydrazine  bezeichnet  man  nach  E.  Fischer  (Ann.  190, 
67;  199,  281,  294)  eine  Keihe  eigenthümlicher ,  meist  flüssiger, 
den  Aminen  sehr  ähnlicher  Basen,  welche  zwei  Atome  Stickstoff 
im  Molecül  enthalten  und  sich  vom  „Biamid"'  oder  ^Eydrazin"', 
HaN— NHj  {Curtius  und  Jay ,  J.  pr.  Ch.  (2)  39,  27),  ableiten. 
Von  den  Aminen  unterscheiden  sie  sich  besonders  durch  ihre 
Fähigkeit,  alkalische  Kupferoxydlösung  (Fehling'' sehe  Lösung), 
meist  schon  in  der  Kälte,  zu  reduciren,  und  durch  ihre  geringe 
Resistenz  gegen  oxydirende  Mittel.  Gegen  Reductionsmittel  sind  sie 
indess  sehr  beständig.  Sie  entstehen  durch  directe  Methylirung 
des  Hydrazinhydrates  (B.  31,  56)  oder  z.  B.  durch  Einwirkung 
nascirenden  Wasserstoffs  auf  die  Nitrosamine  (S-  125);  weiteres  s.  u. : 

(CH3)2N.N0  4-  4H  =  (CH3)2N.NH2  +  H,0. 

Je  nachdem  ein,  zwei  etc.  Wasser stoffatome  des  Diamids 
gegen  Alkoholradicale  [R]  ersetzt  sind,  unterscheidet  man  z.  B. 
primäre  Hydrazine,  R.NH — NHj,  und  secundäre;  letztere  können 
wieder  symmetrisch,  R.NH — NH.R,  oder  asymmetrisch,  R2:N 
— NH2,  sein.  —  Dem  symmetrischen  Typus  entsprechen  die  aro- 
matischen Eyärasoverhindungen  (s.  d.). 

Methylhydrazin,  CH3— NH— NHg.    S.-P.  87»  (A.  253,  5). 

Aethylhydrazin ,  C2H5 — NH — NH2.  Behandelt  man  Diäthyl- 
harnstoff  (s.  d.)  mit  salpetriger  Säure,  so  entsteht  eine  Nitrosoverbindung, 
welche  durch  Eeduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  das  „Diäthyl- 
semicarbohydrazid"  verwandelt  wird.  Letzteres  zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Aethylhydrazin: 

NH-C2H5  NH-C2H5  NH-C2H6 

^^^NH— C2H5       ^^^N(NO)-C2H5  ^^^NfNHaHCaHs 
Diäthylharnstoff        Nitrosoverbindung    Diäthylsemicarbohydrazid ; 
CO  (NHC2H5)  (N[NH2jC2H6)  -1-  H2O  =  CO2  -1-  NH2C2H6  -1-  NH (NHj) .  C2H5. 

Das  Aethylhydi-azin  ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von 
ätherischem  und  schwach  ammoniakalischem  Geruch,  die  bei  100" 
siedet.  Ist  sehr  hygroskopisch;  bildet  an  feuchter  Luft  weisse  Nebel; 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  unter  Wärmeentwickelung  löslich  und  wirkt 
ätzend  auf  Kork  und  Kautschuk. 

Diäthylhydrazin,  (021X5)2 N—NHj,  aus  Diäthylnitrosamin  (s.o.). 
Ist  dem  Aethylhydrazin  sehr  ähnlich.    Quecksilberoxj'd  oxydirt  zu 

Tetraäthyltetrazon,  (C2H5)2=N— N=N— N=(C2H5)2,  einem  farb- 
losen, mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  stark  basischen  Gel. 
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Verhalten  der  Hydrazine  gegen  Aldehyde  und  Ketone  a.  ä.  Weiteres 
über  Hydraziuderivate  s.  bei  Diazoessigester  und  Aminoguanidin. 

Die  Constitution  der  Hydrazine  ergiebt  sich  aus  ihren 
Bildungsweisen.  Da  z.  B.  im  Diäthylnitrosamin,  (C2 115)2 N — NO, 
die  Nitrosogruppe  wegen  ihrer  leichten  Abspaltbarkeit  (S.  125) 
nicht  an  den  Kohlenstoff,  sondern  nur  an  den  Stickstoff  des  Amins 
gebunden  sein  kann,  so  hat  man  die  gleiche  Atomverbindung  für 
das  durch  Reduction  entstehende  Hydrazin  anzunehmen. 

Die  Diazoverbindungen  der  Fettreihe  leiten  sich  von  den 
Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  von  zwei  an  einem  Kohlenstoffatom 
hefiudhchen  "Wasser stoffatomen  durch  die  zweiwerthige  Diazogruppe, 
— ]sr=;N— ,  ab  (vgl.  dagegen  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe).  Ihre 
Constitution  wurde  an  dem  Diazoessigester  (s.  d. ;  Ciirtius,  J.  pr.  Chem. 
(2)  38,  396)  als  dem  ersten  Vertreter  dieser  Körperclasse  ermittelt. 

Diazomethan,  CH2N2,  ein  gelbes  Gas  von  höchst  giftigen 
Eigenschaften,  ausserordentlich  reactionsfähig,  wurde  auf  complicirtem 
Wege  erhalten  (v.  Pechmann,  B.  28,  85.'i). 

E.    Phosphor-,  Arsen-  etc.  Verbindungen. 
1.   Phosphorverbindungen  der  Alkoliolradicale. 

Wie  vom  Ammoniak,  so  leiten  sich  vom  Phosphorwasser- 
stoff durch  Eintritt  von  Alkoholradicalen  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff Verbindungen  ab:  die  primären,  secundären  und  tertiären 
Phosphine,  zu  welchen  gerade  wie  bei  den  Aminen  quaternäre 
Verbindungen,  Phosphonium basen,  hinzutreten.  Die  ersteren 
sind  den  Aminen  in  der  Zusammensetzung  und  einigen  Eigen- 
schaften ganz  entsprechend;  z.  B.  auch  nicht  verseif  bar;  von  ihnen 
aber  dadurch  unterschieden,  dass  sie 

1)  dem  kaum  mehr  basischen  Chai'akter  des  Phosphor- 
wasserstoffs entsprechend,  theilweise  nur  schwache  Basen  sind, 
die  nicht  auf  Lackmus  wirken. 

Die  Salze  des  Monäthylphosphins  zersetzen  sich  mit  Wasser,  nicht 
aber  die  Salze  der  secundären  und  tertiären  Verbindungen :  die  Alkohol- 
radicale  sind  von  schwach  basificirender  Wii'kung. 

2)  die  Leichtentzündlichkeit  des  Phosphorwasserstoffs 
widerspiegeln  und  demgemäss  sich  an  der  Luft  sehr  energisch 
oxydiren  und  leicht  von  selbst  entzünden ; 

3)  bei  vorsichtiger  Sauerstofifzufuhr  zu  Säuren  oder  Oxyden, 
welche  sich  von  der  Phosphorsäure  ableiten,  oxydirt  werden,  und 
sich  auch  zum  Theil  mit  Schwefel  oder  Halogen  verbinden. 

Sie  besitzen,  entsprechend  dem  unangenehmen  Geruch  des 
Phosphorwasserstoffs,  einen  äusserst  starken  betäubenden  Geruch ; 

Bernthsen,  Organ.  Cliem.    7.  Autl.  q 
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das  Aethylphosphin  z.  B.  hat  einen  wahrhaft  bewältigenden  Ge- 
ruch, und  erzeugt  auf  der  Zunge  und  bis  tief  in  den  Schlund 
hinab  einen  intensiv  bitteren  Geschmack. 


Uebersicht. 


Pliosphine 

Phosphoni  umbas. 

primäre 

secundäre 

tertiäre 

quaternäre 

(CH3)PH2 
Metbyl- 
phosphin 
Gas,  Siedep.— 14" 

selbstent 

(CH3)2PH 
Dimethyl- 
phosphin 
Flüss.,  Siedep.  25" 

ziindllch' 

(CH3)3P 

Trimethyl- 
phosphin 
Flüss.,  Siedep.  41° 

rauchend 

(CH,)4PJ  und 
(CH3),P.0H 
Tetramethyi- 
phosphonium- 
hydroxyd 

kaliähnlich : 

giebt  beim  Er- 
hitzen CH4  und 

liefern  durch  Oxydation 
mit  rauchender  Salpetersäure     |     an  der  Luft 

(CH3)PO(OH)2 

Methyl- 
phosphosäure 

paraffir 

Schmelzp.  1050 

(CH3)2PO(OH) 

Dimethyl- 
phoaphinsäure 

»ähnlich 

Schmelzp.  76° 

Trimethyl- 
pbosphinoxj'd 

zerfl.  Nadeln 

Schmelzp.  240" 

Bildimg.  1)  Die  tertiären  Phosphine  entstehen  direct  aus 
Phosphorwasserstoff  und  Alkyljodid,  neben  quaternären  Ver- 
bindungen, analog  Bildungsweise  2)  der  Amine: 

PH3-I-3C2H5J  =  P(C2H5)3  +  3HJ. 

2)  Primäre  und  secundäre  Phosphine  bilden  sich  hingegen 
nach  Ä.  W.  Hofmann  (1871)  aus  Jodphosphonium  und  Alkyljodiden 
beim  Erhitzen  mit  Zinkoxyd,  z.  B.: 

2C2H5J4- 2PH4J  +  ZnO  =  2  P(C2H5)H2,HJ-|-ZnJ2-f  H2O, 
und  können  von  einander  getrennt  werden  durch  die  (S.  129)  erwähnte 
Zersetzlichkeit  der  Salze  der  primären  Phosphine  durch  Wasser. 

3)  Ferner  entstehen  die  tertiären  Phosphine  (nach  Thenard 
1846,  erste  Beobachtung)  aus  Phospborcalcium  und  Alkyljodid; 

4)  aus  Phosphortrichlorid  und  Zinkmethyl. 

5)  Die  Phosphoni umver bindungen  entstehen  durch  Ver- 
einigung von  tertiären  Verbindungen  mit  Halogenalkyl,  und  sind  den 
Aramoniumverbindungen  sehr  ähnlich. 


Methylphosphin,  CH3.PH2  (//o/»ia«n),  ist  ein  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches,  neutral  reagirendes,  selbstentzündliches  Gas 
von  furchtbarem  Gerach. 
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Trimethylphospliiii,  P(CH3)3,  geht  an  der  Luft  über  in 
Trimethylpliospliinoxyd,  P  (0113)30  (siebe  obige  Tabelle),  das 
unzersetzt  destülirt  und  von  sehr  beständigem  Charakter  ist. 

Mit  Schwefel  bildet  dasPhosphin  ein  dem  Oxyd  analoges  Sulfid, 
mit  zwei  Atomen  Chlor  ein  Dichlorid,  P (0113)3012;  mit  Schwefel- 
kohlenstoff verbindet  es  sich  zu  einer  in  charakteristisch  rothen 
Blättchen  krystallisirenden  Verbindung  (empfindliche  Eeaction;  Hof- 
mann). 

Tetrametliylpliosplioiiiumliydroxyd,  P(CH3)4  0H.  Im  Gegen- 
satz zum  entsprechenden  Ammoniumhydroxyd  zersetzt  es  sich  beim 
Erhitzen  in  Trimethylphosphinoxyd  und  Methan: 

P(CH3)40H  =  P(CH3)3  0-FCH4; 
desgleichen  die  Tetraäthylverbindung  unter  Bildung  von  Aethan  etc. 

Das  Triäthylpliosphiii,  P  (02115)3,  besitzt  keine  alkalische  Eeac- 
tion; es  riecht  in  concentrirtem  Zustande  betäubend,  in  verdünntem 
sehr  angenehm  hyacinthenähnlich. 


Die  Tendenz  des  Phosphors,  in  fünfwerthigen  Zustand  überzugehen, 
äussert  sich  bei  diesen  Verbindungen  in  charakteristischer  Weise.  — 
Die  Gruppe  P(CH3)4  ist  ein  stark  positives,  einwerthiges ,  die  Gruppe 
P  (0113)3  ein  stark  positives,  zwei  werthiges  Eadical;  erstere  ist  mit 
den  Alkalimetallen,  letztere  mit  dem  Calciummetall  vergleichbar.  Der 
Metalloidcharakter  des  Phosphors  geht  also  durch  Hinzutreten  der 
Alkylgruppen  in  einen  mehr  metallischen  Charakter  über. 

Die  erwähnten  Phosphosäuren,  Phosphinsäur en  undPhos- 
phinoxyde  können  von  der  Phosphor  säure  durch  Austausch  von 
Hydroxyl  gegen  Alkyl  abgeleitet  werden: 

OH  O2H5  C2H5  C2H5 

POOH  POOH  POC2H5  POCsHb 

OH  OH  OH  C2H5 

Phosphorsäure    Aethylphospho-    Diäthylphosphin-  Triäthylphos- 
säure  säure  phinox3'd ; 

die  ersteren  lassen  sich  auch  als  Alkoholabkömmlinge  der  phosphorigen 
resp.  vmterphosphorigen  Säure  auffassen,  aber  nicht  als  deren  Ester, 
da  sie  nicht  verseifbar  sind. 


2.   Arsenverbindungen  der  Alkoholradicale. 

Entsprechend  der  Aehnlichkeit  des  Arsens  mit  Phosphor  und 
Stickstoff  leiten  sich  auch  vom  Arsen  Alkylverbindungen  ab. 
Jedoch  unterscheiden  sich  dieselben,  im  Einklang  mit  dem  schon 
mehr  metallischen  Charakter  des  Arsens,  von  den  vorigen  Ver- 
bindungen dadurch,  dass  das  Arsen  neben  Alkoholradicalen  minder 
leicht  "Wasserstoff,  als  electronegative  Elemente,  wie  Chlor  und 
Sauerstoff,  zu  binden  vermag.    Analoga  des  Monomethylamiiis 

9* 
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lind  Dimethylamins  existiren  nur  vereinzelt,  wohl  aber  das 
Trimethylarsin,  welches  dem  Trimethylamin  und  -phosphin 
analog  ist.  Als  primäre  und  secundäre  Verbindungen  treten 
auf:  Monomethylarsendicblorid,  CH3— AsClg,  Dimethylarßenchlorid, 
(CH3)2=AsCl,  Diraethylarsin,  (CH3)2=A8H,  und  analoge  Substanzen. 


CO 

A  r  s  i  n  e 

Arsoniumbasea 

Eh 

primäre 

secundäre 

tertiäre 

quaternäre 

I. 

er. 
6 

Methylarsen- 
dichlorid 

Flüss.,S.-P.l33'> 

AsCl(CH3)2 
Kakodylchlorid 

Plüss.,S.-P.1000 

As(CH3)3 
Trimetbj'larsiu 

Flüss.,  S.-P.  70« 

As(CH3)4.  OH 
Tetra  methyl- 

arseuhjdroxyd, 
kaliähnlich; 

As{CH3)4J 
Tafeln; 

AsCl(CH3)4 

Tetramethyl- 

arseuchlorid 

II. 

0 

CO 

<i 

C  h  1  0  r  a 
As  014(0  Hg) 
Methylarsen- 
tetrachlorid 

dditionspro 

AsOl3(CH3)2 

Kakodyltri- 
chlorid 

d  u  c  t  e  : 

AsOl2(OH3)3 

Trimethyl- 
arsendiohlorid 

Entsprechende  Oxyde: 

m. 

w 

0 

CO 

<\ 

As(CH3)0 
Methylarsen- 
oxyd 
Prism.,Sm.-P.95<' 

[AS{CH3)2]2  0 

Kakodyloxyd 
Pliiss.,  S.-P.löOO 

IV. 

w 
0 

0 

CO 

<1 

(OH3)AsO(OH)2 
Methylarsin- 
säure 
Tafeln 

(CH3)2AsO(OH) 

Kakodylsäure 

Prismen, 
Sm.-P.  200° 

(0H3)3AsO 
Trimetliyl- 
arsinoxyd 
Krystalle 

Diese  Verbindungen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  betäu- 
bendem Geruch  und  zum  Theil  unerträglich  reizender  Wirkung 
auf  die  Schleimhäute.  Sie  besitzen  keine  basischen  Eigen- 
schaften. Ausser  ihnen  existiren  noch  quaternäre  Verbin- 
dungen, völlig  analog  den  quaternären  Phosphouiumverbindungen. 

Das  Halogen  der  Chlorverbindungen  ist  leicht  gegen  die 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  austauschbar.  So  entsprechen  den 
chlorhaltigen  Verbindungen  der  Reihe  I  der  Uebersichtstabelle 
die  Oxyde  der  Reihe  III.  Dieselben  sind  flüssige  oder  feste,  be- 
täubend riechende  Substanzen,  welche  sich  wie  basische  Oxyde 
verhalten;  durch  Salzsäure  entstehen  wieder  die  Chloride  der 
Reihe  I. 
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Auch  hifer  tritt  sehr  ausgesprochen  die  Neigung  des  Arsens 
hervor,  aus  dem  (scheinbar)  dreiwerthigen  in  den  fünfwerthigen 
Zustand  überzugehen.  Die  obigen  Chloride  und  das  Trimethyl- 
arsin  vereinigen  sich  alle  mit  zwei  Chloratomen  zu  Verbindungen 
des  Typus  AsXj  (s.  Uebersicht,  II.  Reihe).  Die  obigen  Sauer- 
stoffverbindungen des  Typus  AsX;:,  (Reihe  III),  sowie  das  Tri- 
methylarsin  sind  desgleichen  oxydirbar  zu  den  um  ein  Sauer- 
stoffatom (oder  zwei  OH)  reicheren  Verbindungen,  Säuren  oder 
Oxyden,  der  Reihe  IV  [z.  B.  das  Kakodyloxyd,  (R2As)20,  zu 
Kakodylsäure,  R2AS.OOH],  welche  auch  aus  den  Chloriden  der 
Reihe  II  durch  Austausch  von  Halogen  gegen  Sauerstoff  resp. 
Hydroxyl  entstehen.  Solche  Producte  sind  dann  völlig  analog 
den  oben  besprochenen  Phosphosäuren,  Phosphinsäuren  und 
Phosphinoxyden. 

Die  Verbindungen  As(CH3)xC]6— x  des  Typus  AsXs  (Reihe  II) 
zerfallen  (Baeyer)  alle  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
Chlormethyl  und  liefern  so  Verbindungen  As(CH3)x— 1  Cl^—x 
(Typus  AsXs),  z.  B.: 

As(CH3)2Cl3  =  As(CH3)Cl2  -f  CH3CI. 

Die  Abspaltung  des  Chlormethyls  findet  um  so  leichter  statt,  je 
weniger  Methylgrnppen  im  Molecül  vorhanden  sind,  so  dass 
As(CH3)3Cl2  bei  stärkerem  Erhitzen,  As(CH3)2Cl3  bei  50",  As(CH3)Cl4 
schon  bei  0*^  zerfällt.  Lässt  man  daher  Chlor  auf  As(CH3)Cl2  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einwirken,  so  präsentirt  sich  die  Eeaction  als 
directer  Austausch  von  Alkyl  gegen  Chlor: 

As(CH3)Cl2  -(-  CI2  =  AsClg  4-  CH3CI. 

Will  man  Arsen  für  ein  dreiwerthiges  Element  halten,  so  kann 
man  für  diese  Ansicht  eine  Stütze  darin  finden,  dass  ASCI5  nicht  und 
auchAs(CH3)5  nicht  sicher  existiren:  man  fasst  dann  die  Vei-bindungen 
des  Typus  ASX5  auf  als  moleculare  Verbindungen  von  ASX3  -|-  Clg. 
Die  Anlagerung  des  Chlormolecüls  wäre  dann  durch  die  latente 
Affinität  des  Chlors  zum  Arsen  und  zum  Alkoholradical  bedingt, 
welche  in  der  That  bei  höherer  Temperatur  in  der  Abspaltung  von 
Chloralkyl  ihren  Ausdruck  findet. 

Interessant  ist,  dass  ebenso  wie  freies  „Methyl"  auch  das 
isolirte  Radical  — As(CH3)2  nicht  existirt,  sondern  dem  Kakodyl 
die  verdoppelte  Formel  As2(CH3)4  („Di-arsendimethyl")  zukommt. 

A.  Tertiäre  Arsine  entstehen:  1.  Aus  Arsennatvium  und  Alkyl- 
jodid  (Cahours  und  Riehe):  As  Nag  -|-  3  C2H5J  =  As  (03115)3  -(-  3NaJ. 
2.    Aus  Zinkalkyl  und  Arsentrichlorid  (Hofmann). 
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Arsentrimethyl,  As(CHs)3,  und  Arsentriäthyl,  Ä8(C2H5)3,  sind 
in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  rauchen  an  der  Luft  und 
gehen  dabei  unter  Erhitzen  in  Trimetliyl(ätliyl)arsinoxyd  über. 

B.  Secundäre  Arsiue  entstehen  durch  Destilliren  von  essig- 
saurem Kali  mit  Arsentrioxyd  (Cadet  1760): 

^isS  +  ^CH^.CO^K  =  O^^^Jg^j^  +  2C0,  +  2CO3K,. 

Kakodyloxyd 

D^s  so  erhaltene  Destillat  von  Kakodyloxyd  und  Kakodyl, 
„Alka r sin"  genannt,  raucht  an  der  Luft  und  ist  selbstentzündlich 
{CadeVs  „rauchende  arsenikaüsche  Flüssigkeit").  Hieraus  erhält  man 
{JBunaen  1838)  durcb  Salzsäure  Kakodylchlorid ,  daraus  mit  Kalilauge 
das  reine 

Kakodyloxyd,  eine  betäubend  riechende,  Uebellceit  erregende, 
die  Nasenschleimhaut  unerträglich  reizende,  unzersetzt  siedende  Flüssig- 
keit, welche  in  Wasser  unlöslich  und  von  neutraler  Eeaction  ist.  Es 
bildet  mit  Säuren  Salze,  z.B.  mit  Salzsäure  das  Kakodylchlorid: 

[(CH3)2Asj20  4-  2  HCl  =  2(CH3)2As.Cl  +  HgO. 
Letzteres  ist  eine  noch  betäubender  riechende  und  unerträglicher  wir- 
kende Flüssigkeit,  deren  Dampf  selbstentzündüch  ist;  liefert  bei  der 
Eeduction  je  nach  den  Bedingungen  Dimethylarsin ,  As(CH3)2H, 
S.-P.  360,  o^er 

Kakodyl,  As2(CH3)4  (von  aax(ad'}]g,  „stinkend"),  eine 
farblose,  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche,  unzersetzt  bei  170^' 
siedende  Flüssigkeit  von  furchtbar  widrigem  und  Erbrechen  be- 
wirkendem Geruch.  An  der  Luft  ist  es  so  entzündlich  wie 
Phosphordampf,  und  bildet  bei  langsamem  Zutritt  derselben  das 
Oxyd,  wie  es  sich  auch  direct  mit  Chlor,  Schwefel  etc.  verbindet. 
Das  Kakodyl  spielt  also  bis  in  die  kleinsten  Einzelheiten  die  Rolle 
eines  einfachen  electropositiven  Elementes;  es  ist  ein  „wahres 
organisches  Element"  (Bunsen). 

Kakodylsäuroj  (CH3)2  AsO  .  OH,  ist  krystallisirt,  in  Wasser  löslich, 
geruchlos  und  giftig.    Sie  bildet  krystallisirbare  Salze. 

C.  Primäre  Arsine  (Baeyer  1858)  entstehen  aus 
Alkylarsendichlorid,  CH3ASCI2,  welches  seinerseits  aus  Kako- 

dyltrichlorid  beim  Erhitzen  unter  Chlormethylabspaltung  resultirt.  In 
Wasser  ohne  Zersetzung  lösliche,  schwere  Flüssigkeit,  unzersetzt  siedend, 
deren  Dämpfe  von  entsetzlich  agi'essiver  Wirkung  sind. 

Methylarsinsäure,  (CH3)As03H2,  entsteht  als  Natronsalz  leicht 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  arsenigsaures  Natron. 

3.   Antimon-,  Bor-  und  Siliciumverbindjingen. 

Trimethylstibin ,  Sb(CH3)3  (Landolt),  ist  eine  höchst  unan- 
genehm zwiebelartig  riechende,  selbstentzündUche  Flüssigkeit. 

Antimonpentamethyl,  SbCCHs)^,  ist  eine  destillirbare ,  öliae, 
schwach  riechende,  nicht  selbstentzüudliche  Flüssigkeit  {Bucl-to)i). 
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Tetramethylstiboniumliydroxyd,  Sb(CH3)40H,  ist  wieder  dem 
Kalihj'drat  sehr  ähnlich. 

Bortriäthylj  Bo(C2Hb)3  (FravJcland),  ist  eine  selbstentzündliche, 
mit  grüner  Flamme  und  starker  Eussabscbeidung  brennende  Flüssig- 
keit; das  Bortrimetliyl,  Bo(CH3)3,  ein  ganz  analoges  Gas  von  un- 
erträglich stechendem  Geruch. 

Die  Siliciumverbindungen  (Friedet  und  Grafts)  sind  im 
Gegensatz  zu  den  vorherigen  Verbindungen  nicht  dem  leicht  entzünd- 
lichen Siliciumwasserstoff ,  sondern  dem  Methan  und  den  Paraffinen 
ähnlich  und  an  der  Luft  nicht  selhstentzündlich. 

Silieiumtetramethyl,  SitCHs)^,  ist  eine  dem  Pentan  ähnliche, 
leicht  bewegliche,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit. 

F.    Metallverbindungen  der  Alkoholradieale. 

Die  Alkoholradicale  hat  man  mit  fast  allen  wichtigeren 
Metallen  verbinden  können.  Die  Zusammensetzung  solcher  Ver- 
bindungen, auch  Organometalle  oder  metallorganische 
Verbindungen  genannt,  entspricht  fast  stets  derjenigen  der 
Metallchloride,  aus  welchen  sie  sich  durch  Ersetzung  des  Halo- 
gens gegen  Alkyl  ableiten.  Es  sind  farblose,  leicht  bewegliche 
und  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  unzersetzt  siedende  Sub- 
stanzen ,  von  denen  sich  manche  mit  Wasser  heftig  zersetzen 
und  an  der  Luft  explosionsartig  entzünden,  andere  aber  luft- 
und  wasserbeständig  sind.  Zur  ersteren  Kategorie  gehören  die 
Magnesium-,  Zink-  und  Alurainiumalkyle ,  zur  letzteren  die 
Quecksilber-,  Blei-  und  Zinnverbindungen. 

Substanzen,  welche  ausser  dem  Alkoholradical  noch  Halogen 
an  das  Metall  gebunden  enthalten,  sind  gleichfalls  bekannt, 
z.  B.  Hg  (C2  H5)  Cl ,  Aethylquecksilberchlorid.  Sie  verhalten 
sich  wie  Salze;  das  Halogen  in  ihnen  kann  gegen  Hydroxyl 
ausgetauscht  werden,  wodurch  basische  Verbindungen,  z.  B. 
Hg(C2H5)OH,  Aethylquecksilberbydroxyd,  entstehen,  die  oft  weit 
stärker  basisch  sind,  als  die  entsprechenden  Metallhydroxyde, 
dem  electropositiven  Charakter  der  Alkoholradicale  entsprechend, 
und  selbst  dem  Kalihydrat  gleichen.  Solche  Hydroxyde  (oder 
Oxyde)  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Bildungs weisen.  1.  Durch  Behandlung  von  Halo  ge  n- 
alkyl  mit  dem  betreffenden  Metall. 

So  entstehen  z.  B.  Zink-,  Magnesium-  und  Quecksilberalkyl: 
2  Mg  -1-  2CH3J  =  Mg(CH3)2  +  MgJa. 
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2.  Durch  Behandlung  von  Zinkalkyl  oder  Quecksilberalkyl  mit 
dem  Metall.    So  entstehen  z.  B.  Cadmiumäthyl  und  Kaliummethyl: 

Hg(CH3)2  +  Cd  =  Cd(CH3)2  -1-  Hg. 

3.  Durch  doppelten  Austausch  zwischen  Zinkalkyl  und 
dem  Chlorid  des  betreffenden  Metalls: 

2Zn;(C2H5)2  +  SnCl4  =  Sn(C2H3)4  -j-  2ZnCl2. 


Kaliiun  -  und  Natrivuninethyl j  K(CIl3)  und  Na(CH3),  wie 
Kalium-  und  Natriumäthyl,  K(C2H5)  und  NaCCaHg),  sind  in  freiem 
Zustande  nicht  bekannt.  Beim  Eintragen  von  metallischem  Natrium 
In  Zinkäthyl  scheidet  sich  Zink  aus,  und  es  entsteht  eine  krystallisirte 
Verbindung  von  Natriumäthyl  und  Zinkäthyl. 

Versucht  man,  letzteres  durch  Destillation  im  Kohlensäurestrome 
zu  entfernen,  so  absorbirt  das  Kaliummethyl  etc.  die  Kohlensäure  und 
bildet  essigsaures  etc.  Kali. 

Zinkmethyl,  Zn(CH3).2  {Frcmklancl  1849).   Dieser  wichtige 
Körper  wird,  wie  die  anderen  Zinkalkyle,  nach  Bildungsweise  1 
dargestellt.    Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen : 
I.    CH3J  -I-  Zn  =  Zn(CH3)J  (s.  u.); 
n.    2Zn(CH3)J  =  Zn(CH3)2  +  ZnJj. 

Die  erste  Phase  vollzieht  sich  beim  Erhitzen,  die  zweite  beim 
Destilliren  des  entstandenen  Productes.  Das  Zink  verwendet  man 
zweckmässig  in  Form  des  „Kupfer-Zinkpaares"  (s.S. 47).  Die  Eeaction 
wird  durch  Essigätherzusatz  (aus  unbekannten  Gründen)  begünstigt. 

Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
vom  Siedepunkt  46"  und  dem  Specif.  Gew.  1,39.  Riecht  aus- 
nehmend durchdringend  und  widrig;  entzündet  sich  an  der  Luft 
sofort  und  brennt  mit  glänzend  röthlichblauer  Flamme  (Zink- 
flamme) unter  Bildung  von  Zinkoxyd. 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  heftig  zu  Methan  und  Zink- 
hydroxyd. Giebt  mit  Jodmethyl  Aethan.  Dient  u.  a.  zur  Dar- 
stellung secundärer  und  tertiärer  Alkohole  und  des  Acetons. 

Mit  Jod  setzt  es  sich  um  zu  Zinkmethyljodid,  ZnCHsJ  (siehe 
oben,  weisse  Blättchen),  und  Jodmethyl;  weiteres  Jod  erzeugt  Zink- 
jodid  und  Jodmetliyl. 

Zinkäthyl,  Zn(C2H5)2,  ist  dem  Zinkmethyl  völlig  ähnlich; 

es  siedet  bei  118".    Specif.  Gew.  1,18. 

Queeksilbermethyl,  Hg(CHs)2  (Frankland),  und  Queeksilber- 
äthyl,  Hg(C2H5)2  (Buckton)  (siehe  Bilduugsweise  1),  auch  3),  sind 
farblose  Flüssigkeiten  von  eigenthümlicheni ,  etwas  süsslicheni,  bald 
widerwärtigem  Gerucli.     Siedepuukt  der  Methylverbindung  95°,  der 
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AethylverWndung  159",  Specif.  Gewicht  der  ersteren  >  3.  Luftbeständig, 
aber  entzündbar.  Beide  Substanzen,  zumal  die  Methylverbindung,  sind 
sehr  giftitr.  Durch  Salzsäure  entsteht  Methylqueeksilberclilorid, 
Hg(CH3)Cl,  [HgiCHs),  +  HCl  =  Hg(CH3)Cl  +  CHj,  ein  farbloses 
Salz,  dem  ein  Hydroxyd,  Hg(CH3).0H,  von  stark  alkalischer 
Reaction  correspondirt. 

Aliiminiummethiyl,  A1(CH3)3,  ist  selbsteutzündlich  und  zersetzt 
sich  heftig  mit  Wasser.  Siedepunkt  130°.  Dampfdichte;  B.  22,  551. 
Auch  Cadmium-  und  Magnesiummetliyl  sind  bekannt. 

Bleimethyl,  Pb(CH3j4,  und  -äthyl,  Pb(C2H6)4  (Cahours),  ent- 
stehen nach  Bildungsweise  3,  wobei  sich  merkwürdiger  Weise  Blei 
abscheidet:  2PbCl2  +  2Zn(CH3)2  =  Pb(CH3)4  +  Pb  ^  2ZnCl2. 
Luftbeständig.  Interessant,  weil  in  ihnen  das  Blei  vierwerthig  auftritt. 
Das  Hydroxyd,  Pb(CH3)3.0H,  büdet  spitze  Prismen,  riecht  wie  Senf 
und  ist  ein  starkes  Alkali. 

Desgleichen  sind  die  Zinnverbindungen  {Ladenburg,  Frank- 
land): Zinntetramethyl,  SnCCHg)^,  Zinntetraäthyl,  Sn(C2H5)4, 
Zinntriätliyl,  Sn2(C2Hg)6,  Zinndimethyl,  Sn2(CH3)4,  u.a.  interessant, 
weil  sie  die  "Vierwertliigkeit  des  Zinns  erweisen. 

V.  Aldehyde  und  Ketone,  CnH2nO. 

Die  Aldehyde  und  Ketone  sind  Substanzen,  welclie  aus  den 
primären  resp.  secundären  Alkoliolen  durch  Oxydation  unter 
Austritt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  entstehen. 

Die  Aldehyde  bilden  sich  ans  den  primären  Alkoliolen  und 
können  durch  weitere  Oxydation  unter  Aufnahme  eines  Sauer- 
stoffatoms  leicht  in  die  entsprechenden  Säuren  mit  gleich  vielen 
Kuhlenstoff'atomen  übergeführt  werden.  Sie  besitzen  demgemäss 
stark  reducirende  Eigenschaften. 

Die  Ketone  entstehen  durch  Oxydation  der  secundären 
Alkohole  und  sind  schwerer  weiter  zu  oxydiren;  sie  haben  keine 
reducirenden  Eigenschaften.  Die  Oxydation  führt  nicht  m  Säuren 
mit  gleich  vielen,  sondern  unter  Spaltung  der  Kohlenstoffkette 
zu  Säuren  mit  weniger  Kolilenstoffatomen  im  Molecül. 

Die  Anfangsglieder  beider  Classen  sind  neutrale  Flüssig- 
keiten (nur  Formaldehyd  ist  gasförmig)  von  eigenthümlichem 
Geruch,  die  leicht  in  Wasser  löslich  und  leicht  flüchtig  sind.  Bei 
steigender  Kohlenstoffatomzahl  werden  sie  bald  wasserunlöslich, 
der  Gerach  nimmt  ab  bei  zunehmendem  Siedepunkte,  die  höchsten 
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Glieder  sind  fest,  geruchlos,  paraffinähnlich  und  nur  noch  im 
Vacuum  unzersetzt  destillirbar. 

Die  Aldehyde  sind  den  Ketonen  auch  in  anderen  Bildungs- 
weisen und  in  manchen  ihrer  Eigenschaften  ganz  analog. 

A.  Aldehyde. 

Die  homologe  Reihe  der  Aldehyde,  CnH2nÖ,  correspondirt 
vollkommen  mit  derjenigen  der  Säuren  CnH2n02  (s.  d.). 

Der  Siedepunkt  liegt  beträchtlich  niedriger  als  jener  der  zu- 
gehörigen Alkohole  und  steigt  bei  den  normalen  Aldehyden  anfangs 
um  etwa  27"  für  je  CH2,  später  weniger. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  den  primären  Alkoholen, 
CnH2ii  +  i  .  OH,  durch  gemässigte  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
(oder  Braunstein)  und  verdünnter  Schwefelsäure;  langsam  oft 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  L  u  f  t,  zumal  bei  Gegenwart  von 
Thierkohle  oder  Platin: 

CH3.CH2OH  +  0  =  CH,  .CHO  +  H2O. 
Alkohol  Acetaldehyd 

Auch  aus  vielen  complicirten  Substanzen  (Eiweiss)  entstehen 
durch  Oxydation  Aldehyde. 

2.  Aus  den  Säuren  der  Essigsäurereihe,  indem  man  deren 
Kalk-  oder  Bariumsalze  gemischt  mit  ameisensaurem  Kalk 
oder  Baryt  der  trockenen  Destillation  unterwirft  (Limpricht). 
Die  Ameisensäure  wirkt  hierbei  reducirend  und  erzeugt  kohlen- 
sauren Kalk  nach  folgendem  Schema  (ca  =  V2  Ca): 

Andere  Eeductionsmittel  sind  meist  unwirksam  (s.  S.  86,  II,  1»). 

3.  Aus  den  die  Atomgruppe  — CHX2  enthaltenden  Di- 
Halogen  substitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe  durch 
Ueberhitzen  mit  Wasser  oder  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd: 

CH3-GHCI2  +  HoO  =  GH3-CHO  4-  2HG1. 
Aethylidenchlorid  Aldehyd 
Constitution.  Bei  der  Oxydation  der  primären  Alkohole. 
R_CH2.0H,  zu  den  entsprechenden  Säuren,  deren  Constitution 
sich  zu  R — CO.  OH  ergiebt  (s.  d.),  tritt  der  neue  Sauerstoff  nur 
an  dasjenige  Kohlenstoffatom ,  welches  schon  Sauerstoff  in  Form 
von  Hydroxyl  trägt;  das  KoMenstoffradical  R  bleibt  unverändert. 


i 
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Folglich  muss  es  auch  in  den  Zwischengliedern  der  Oxydation, 
den  Aldehyden,  unverändert  geblieben  sein,  so  dass  letztere  die 
Constitution  R— CHO  besitzen;  z.  B.: 


Die  Aldehyde  enthalten  also  die  Atomgruppe  —CHO,  auf- 
gelöst (nach  Bildungsweise  3)  gleich:  "C'^gi         zwar  entweder 

an  Wasserstoff  gebunden  (H— CHO,  Formaldehyd)  oder  an  ein 
Alkoholradical  (alle  übrigen). 

Isomerien.  Die  Isomerien  der  Aldehyde  sind  lediglich 
verursacht  durch  die  Isomerien  der  Alkoholradicale  R,  welche 
in  ihnen  mit  der  Gruppe  —CHO  verbunden  sind  und  also  ein 
Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten.  Im  üebrigen  sind  die 
Aldehyde  (von  CsHgO  an)  isomer  mit  den  Ketonen,  mit  den 
Oxyden  der  Olefine  (z.  B.  Aldehyd  mit  Aethylenoxyd ,  C2H4O, 
siehe  Aethylenglycol)  und  mit  den  Alkoholen  der  Allylreihe. 

Der  „0.  iV."  (S.  27)  der  Aldehyde  zeigt  die  Endsilbe  „aü". 

Verhalten.  Die  Aldehyde  zeichnen  sich  durch  ungemeine 
Beweglichkeit  des  Molecüls  aus. 

1.  Oxydation  (siehe  oben).  Die  Aldehyde  sind  sehr  leicht 
oxydirbar,  langsam  schon  an  der  Luft,  leicht  durch  Chromsäure, 
Salze  edler  Metalle  etc.  Sie  reduciren  daher  ammonialcalische 
Silber-  und  oft  Kupferlösnng  (charakteristische  Reaction,  be- 
sonders empfindlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Natronlauge). 

2.  Die  Aldehyde  sind  leicht  reducirhar  durch  nascirenden 

Wasserstoff  zu  den  primären  Alkoholen,  ans  denen  sie  durch 

Oxydation  entstehen;  z.  B.:  CH3 .  CHO  +  H2  =  CH3 .  CH2  OH. 

Als  Nebenproduct  entstehen  zuweilen  Glycole,  z.  B.  aus  Aldehyd 
Butylenglycol,  CiE^iOB)^  (s.  d.). 

3.  Phosphor  Chlorid  erzeugt  Aethylidenchlorid  resp.  analoge 
Bichlorsiibstitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe. 

4.  Additionsreactionen. 

Durch  Behandlung  von  Aethylidenchlorid  oder  analogen  Chlo- 
riden mit  z.  B.  Wasser  und  Bleioxyd  könnte  man  erwarten,  dass 
an  Stelle  der  zwei  Chloratome  zwei  Hydroxyle  treten  würden 

0  H 

unter  Erzeugung  der  Verbindung:  CH3 — CH<C/-jt.t)  welche  ein 


CH;,-CH2.0H 


Alkohol 


CH3-CHO 
Aldehyd 


140  V.    Aldehyde  und  Ketone. 

zweiwerthiger  Alkohol  (s.d.),  „ Aethylidenglycol",  sein  würde. 
Ein  solcher  bildet  sich  indessen  nicht,  vielmehr  statt  seiner  Alde- 
hyd, indem  aus  dem  offenbar  in  erster  Linie  entstehenden  Glycol 

OH 

Wasser  abgespalten  wird:  CH3-CH<^^- =  CH3 .  CHO  +  H2O. 

Man  kann  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  zwei  Hydroxyl- 
gruppen an  ein  und  demselben  Kohlenstoffatome  für  gewöhnlich 
neben  einander  nicht  existh-en  können,  so  dass  statt  ihrer  unter 
Wasserabspaltung  ein  Sauerstoffatom  mit  zwei  Affinitäten  ge- 
bunden wird.  Nur  in  einzelnen  Fällen  sind  Verbindungen  mit 
zwei  solchen  Hydroxylen  existenzfähig  (s.  u.)  und  entstehen  aus 
dem  betreffenden  Aldehyd  durch  Anlagerung  von  Wasser. 

Verwendet  man  statt  des  Wassers  Natriumbisulfit,  Ammoniak, 
Cyanwasserstoff  u.  a.  S.,  so  beobachtet  man  deren  directe  Addition 
zu  den  Aldehyden.  Dieselbe  ist  in  allen  Fällen  derart  zu  er- 
klären, dass  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom  mit  einer 
Affinität  sich  vom  Kohlenstoff  ablöst  („sich  aiifrichtet"'),  so  dass 
sowohl  für  jenes  wie  für  diesen  je  eine  Affinität  disponibel  wird, 
dem  Schema  entsprechend: 

CH3— CH^^~oder  allgemein  R— CH<;^~. 

An  den  Sauerstoff  tritt  dann  ein  Wasserstoffatom  der  sich 
addirenden  Substanzen  unter  Bildung  von  Hydroxyl,  an  den 
Kohlenstoff  der  mit  jenem  Wasserstoffatom  ursprünglich  ver- 
bundene Rest  X  derselben  (z.  B.  NHg).  Die  Additionsproducte 
erhalten  demnach  folgende  Formel: 

R — CH<^^  . 

Die  so  entstehenden  Substanzen  sind  als  Derivate  (Aether, 
Ester,  Amine)  des  hypothetischen  Aethylidenglycols,  CH3 — CH(0H)2, 
resp.  der  homologen  Verbindungen  aufzufassen. 

Man  kennt  besonders  folgende  Additionsreactionen: 
a)  Vereinigiing  mit  Wasser,  welche  zu  einem  swci- 
wcrlhigen  Alkohol  führen  würde,  tritt  aus  den  angeführten  Grün- 
den in  der  Regel  nicht  ein.  Enthält  iudess  das  Alkoholrad ical 
des  Aldehyds  mehrere  negative  Atome  (z.  B.  Chlor),  so  sind  die 
Hydrate  existenzfähig,  z.  B.  Chloralhydrat  (s.  u.) : 

CC1:,-CH0  +  H2O  =  CC]3-CH(OH)2. 
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Aber  auch  iu  diesen  Fällen  ist  die  Tendenz  zur  Abspaltung 
von  Wasser  zu  gross,  als  dass  solche  Hydrate  sich  wie  zwei- 
werthige  Alkohole  verhalten  könnten,  sie  reagiren  vielmehr  meist 
ganz  wie  die  Aldehyde  selbst.  Vergl.  Brenztraubensäure  und 
Mesoxalsäure. 

b)  In  analoger  Weise  tritt  mit  Alkohol,  Essigsäure  etc. 
nur  selten  Vereinigung  ein,  unter  Bildung  eines  leicht  rückwärts 
spaltbaren  Ällcoholats  oder  Äcetats,  z.  B.  CCl3-CH(OH)(OC2H5), 
Chloralalkoholat,  oder  CCl3-CH(OH)(OC2H3  0),  Chloral- 
acetat.  Durch  Erhitzen  mit  2  Mol.  Alkohol  bilden  sich  hingegen 
beständige  Aether,  die  sog.  Acetdle  (s.  S.  146),  durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  Ester  der  hypothetischen  Glycole: 

CH3-CHO  +  2C2H5.0H  =  CH3-CH(OC2H5)2  +  H.^O; 

CH3-CHO   +  (C2H30)20    =  CH3-CH(OC2H3  0)2. 

Weitere  Darstellungsmethoden  für  Acetale  s.  B.  30,  3053;  31 
1013  ;  sie  entstehen  auch  bei  partieller  Oxydation  primärer  Alkohole 
und  werden  durch  Schwefelsäure  wieder  in  die  Componenten  zerlegt. 

Nach  ähnlicher  Eeaction  erhält  man  aus  Formaldehyd,  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure  Chloräthyläther,  CH2C1(0CH3). 

Thioalkohole  (S.  103)  liefern  mit  Aldehyden  unter  dem  Eiufiuss 
von  Salzsäuregas  geschwefelte  Acetale,  Mercaptale  genannt. 

c)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit, 
NaHSOs,  Ammoniumbisulfit  etc.,  zu  krystallisirten ,  leicht  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslichen  Verbindungen,  z.  B.  C2H4O 
4-  NaHSOs  +  V2H2  0-  Dieselben,  als  Salze  von  Sulfosäuren  des 
Aethyliden-(etc.)glycols  aufzufassen,  z.B. als  CH3— CH(0H)(S03Na), 
sind  fast  stets  sehr  leicht  wieder  spaltbar  unter  Rückbildung  des 
Aldehyds;  sie  werden  schon  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung 
oder  mit  Säuren  zerlegt.  Sie  sind  daher  von  Wichtigkeit  für 
die  Abscheidung  der  Aldehyde  aus  Gemengen. 

d)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Ammoniak  zuden.4We- 
hydammoniaJoen,  z.  B.  CH3— CH(0H)(NH2).  Es  sind  dies  krystalli- 
sirende,  meist  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  nicht  iu 
Aether  lösliche  Verbindungen,  welche  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  den  entsprechenden  Aldehyd  regeneriren. 

Sie  werden  gleichfalls  mit  Vorth  eil  zur  E  ein  d  a  r  s  t  e  1 1  ung  der 
Aldehyde  verwendet  (s.  S.  145). 

Auch  analoge  Aldehyd-amine  existiren  (B.  28,  E.  881). 
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Theoretisch  leiten  sich  von  den  Aldehyden  und  Ammoniak  (bezw.  ' 
primäi-en  Aminen)  auch  unter  Wasserabspaltung  Imid  verbindungeu, 
Ii-CH=NH  (bezw.  E-CH=NR')  und  Nitrilverbindungen,  (R-CH=)3N2 
ab.  Indess  sind  solche  nur  in  wenigen  Pällen  bekannt,  z.  B.  Chloral- 
imid,  CCI3— CH=NH;  Hydracetamicl,  (CH3— CHlgNa.  Statt  ihrer 
entstehen,  besonders  bei  Formaldehyd,  häufig  Polymere,  so  aus  Form- 
aldehyd mit  Ammoniak  Hexamethylentetramin,  (CHajeN^,  mit  Methyl- 
amin „Trimethyltrimethi/lenamin" ,  (CHajaCN  .  0^3)3.  Mit  aromatischen 
primären  Aminen  erhält  man  oft  Körper  des  Typus  R— CH(NHR')2. 

Diese  Verbindungen  sind  meist  leicht  durch  Säuren  rückwärts 
spaltbar. 

e)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Blausäure,  indem 
Nitrile  höherer  Säuren  entstehen;  z.  B.  giebt  Acetaldehyd  die 

OH 

Verbindung  CH3 — CH<^^j^,  Aethyliäenct/anhydrin ,  eine  leicht 
wieder  rückwärts  zersetzbare  Flüssigkeit  (s.  Milchsäurereihe). 

5.  Die  Aldehyde  haben  grosse  Neigung,  sich  zu  jpolymeri- 
siren  (s.  S.  13  und  56).  Beim  Formaldehyd,  CH2O,  tritt  diese 
Polymerisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  von  selbst 
ein.  Der  Acetaldehyd  wird  schon  durch  geringfügige  Mengen 
von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Chlorzink,  schwefliger  Säure  etc. 
polymerisirt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Paraldehyd, 
CgHijOs  =  (C2H4  0)3  (S.  145),  unter  0»  zu  Metaldehyd, 
(C2H4  0)x.    Propylaldehyd  verhält  sich  ganz  ähnlich. 

6.  Gegen  Alkalien  verhalten  sich  die  Aldehyde  verschieden. 
Die  einfacheren  Aldehyde  der  Fettreihe  werden  durch  Alkali  schnell 
zerstört,  z.  B.  wird  Acetaldehyd  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge 
in  ein  rothbraunes,  wasserunlösliches,  alkohollösliches  Harz,  das 
Alclehydham ,  verwandelt,  unter  Auftreten  eines  eigenthümlichen 
Geruches  (charakteristische  Reaction).  Andere  Aldehyde  werden 
durch  Alkalien  in  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle  Alkohol  und 
Säure  übergeführt,  indem  die  eine  Hälfte  sich  auf  Kosten  der 
anderen  oxydirt,  z.  B.: 

2  HCOH  +  H2O  =  GH3.OH  +  HCO2H  (Ameisensäure). 

7.  Die  Aldehyde  haben  grosse  Neigung,  sich  zu  condensircn, 
d.  i.  zwei  Molecüle  vermögen  zusammenzutreten  unter  Her- 
stellung einer  neuen  Kohlenstoffbindung  zu  einem  Körper 
mit  doppelt  so  grosser  Kohlenstofifatomzahl,  wobei  ein  Wasser- 
stoifatom  des  einen  Molecüls  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  anderen 
zu  OH  vereinigt. 
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So  entsteht  aus  Aldehyd  bei  längerem  Stehen  mit  verdünnter 

Salzsäure  oder  Sodalösung  ß-Oxißutyraldehyd  (s.  Aldol):  j 

CH3— CHO  +  CHa  H  -CHO  =  CH3-CH(OH)-CH2-CHO.  | 

Man  nennt  dies  eine  „Äldolcondensation" .  Das  Aldol  geht  leicht  l 

unter  Wasserabspaltung  in    Crotonaldehyd ,   CH3— CH=CH— CHO,  j 

über.    Letzterer   entsteht  direct  beim  Erwärmen  von  Aldehyd  mit  | 

etwas  Chlorzink.    Es   ist  dies  eine  „Aldehydcondensation".    Auch  \ 

Schwefelsäure,  Natriumacetat  in  wässeriger  Lösung  und  verdünnte  , 

Alkahen  wirken  condensirend.  j 

Die  „Aldolcondensation"  erklärt  sich  leicht  durch  Annahme  einer  1 

HydratbUdung  des  Aldehyds  und  nachheriger  Abspaltung  eines  der  j 

beiden  gebildeten  Hydroxyle  mit  einem  "Wasserstofifatom  eines  zweiten  ! 

Aldehydmolecüls.  —  Condensation  mit  Ketonen:  siehe  diese.  ■ 

7  a.  AehnUch  treten  die  Aldehyde  mit  essigsaurem  Natron  (und  ' 

Esäigsäureanhydrid)  zu  wasserstoffärmeren  Säuren  zusammen.    Siehe  j 

z.  B.  Zimmtsäure.  ] 

8.  Durch  Chlor  und  Brom  werden  die  Aldehyde  suhstituirt. 

So  entsteht  aus  Aldehyd  das  Chloral  (S.  146):  \ 

CH3 .  CHO  +  3  CI2  =  CCI3 .  CHO  +  3HC1.  j 

9.  Durch  Schwefelwasserstoff  gehen  die  Aldehyde  zunächst  in  ge-  | 
schwefelte  Additionsproducte ,  E— GH(OH)(SH) ,  Oxymercaptane ,  und  I 
dann  unter  Wasserabspaltung  bezw.  durch  weiteren  Schwefelwasserstoff  j 
in  (unangenehm  gewürzig  riechende)  compUcirtere  mercaptanartige  j 
Verbindungen  über  [B.  23,  60,  1869].  Aus  diesen,  wie  aus  den  Aus-  I 
gangsmaterialien  direct,  entstehen  durch  Condensationsmittel  (s.  o.)  die  j 
sog.  Trithioaldehyde  [B.  24,  1419,  3591].  Der  monomoleculare  j 
Thioaldehyd  (Aethanthial),  C2H4S,  ein  auf  complicirterem  "Wege  dar-  j 
gestelltes  stark  riechendes  Oel,  S.-P.  40",  pol5'mei-isirt  sich  schnell.  , 

10.  Mit  Hydroxylamin  liefern  die  Aldehyde  unter  Wasser-  \ 
abspaltung  die  sog.  Aldoxime,  z.  B.  Aldoxim,  CH3.CH=N.0H  i 
(F.  Meyer,  B.  15,  2778):  1 

CH3.CHO  4-  NH2OH  =  CH3.CH=N.0H  +  H2O. 

Die  Aldoxime  sind  meist  unzersetzt  destillirende  Flüssig-  j 

keiten,  welche  beim  Kochen  mit  Säuren  in  ihre  Componenten  ' 

gespalten  werden.    Weiteres  s.  S,  147.  ; 

Ueber  Bedingungen  zur  Oximbildung:  B.  23,  2769.  I 

11.  Mit  Hydrazinen  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter 
Wasseraustritt  zu  sogenannten  „Hydrazonen"  (E.  Fischer),  z.B.: 

CH3— CH :  N-^HCzHä,  Acetaldehyd-Aethylhydrazon.  j 

Besonders  leicht  zugänglich  sind  die  mittelst  des  PhenyJ-  '. 

hyärazins,  CgHg — NH — NH2,  gleich  CgH5.N2H3  (s.  d.),  ent-  1 

stehenden  Hydrazone :  J 

CH3-CHO  +  N2H3-C6H5  =  CH3-CH:N2H-C«Il5  -f  HjO.  ] 

Aldehyd-phenylhydrazon  (Aethan-phenylhydrazon)  I 


I 
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Durch  Redudion  werden  die  Hydrazone  gespalten  unter 
Bildung  von  primären  Aminen,  z.  B. : 

CHa-CHiNsH-CeHs  +  4  H      CII3-CH2.NH2  -f  NHa-CeHs. 

Weiteres  siehe  bei  „Phenylhydrazin"  und  bei  „Benzalazin". 

Reactionen  auf  Aldehyde.  1.  Verhalten  gegen  amraoniaka- 
lische  Silherlösung  (s.  S.  139  und  B.  15,  1629).  2.  Verhalten 
gegen  Alkalibisulfite  (s.  S.  141).  3.  Verhalten  gegen  Hydroxyl- 
amin  und  gegen  Phenylhydrazin  (s.  v.  S.;  vgl.  a.  B.  30,  2460). 

4.  Aldehyde  färben  eine  durch  wenig  schweflige  Säure  ent- 
färbte Fuchsinlösung  intensiv  violettroth  (auch  Chloral,aber 
nicht  Chloralhydrat):  Schiff,  Caro  (B.  13,  2343;  Bull,  soc.ch.  1894, 
XI,  692).  ■ 

1.  Formaldehyd  (Methanal),  H.CHO.  In  Lösung  auch 
Formol,  Formälin  genannt.  Kann  als  Oxyd  des  zweiwerthigen 
Radicals  Methylen  (CH2=)  betrachtet  werden.  Wird,  in  Methyl- 
alkohol gelöst,  aus  letzterem  erhalten  durch  Ueberleiten  seiner 
mit  Luft  gemengten  Dämpfe  über  eine  glühende  Platinspirale 
{Eofmann  1869)  oder  Kupferspirale  (B.  19,  2133).  Andere 
Oxydationsmittel  führen  sogleich  zur  Ameisensäure.  —  Gas; 
verdichtet  sich  bei  starker  Kälte  zu  einer  wasserheUen ,  leicht 
beweglichen  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  —21"  siedet.  Findet  zu 
Synthesen ,  wie  auch  als  Antisepticum  und  Desinficiens  An- 
wendung. Eine  circa  40  -  procentige  Lösung  ist  Handelsproduct. 
Besitzt  in  Lösung  anscheinend  die  Hydratformel  CHj(0H)2. 

Polymerisirt  sicli  sehr  leicht;  je  nach  den  Bedingungen  bilden  sich: 
1)  Paraformaldehyd ,  wahrscheinlich  :=  (CH2  0)g,  eine  weisse, 
wasserlösliche  Masse,  oder  2)  Trioxymethylen ,  wohl  (CH2  0)3,  eine 
krystallisirte  Verbindung ,  welche  beim  Verflüchtigen  wieder  Form- 
aldehyd giebt,  oder  3)  Formose  (s.  d.),  ein  Gemenge  mehrerer  zucker- 
artiger Verbindungen. 

Wegen  dieser  leichten  Polymerisirbarkeit  dürfte  Formaldehyd  eine 
wichtige  Rolle  bei  der  Pflanzenassimilation  spielen. 

Durch  Vereinigung  mit  Chlorwasserstoff  entstehen 
Chlormethylalkoliol  (Chlormethanol),  CHjC^OH),  und 
OxychlormethylätlLer,  CHjCl— 0— CHq  .  OH  (Chlormethauoxy- 
methauol),  beides  farblose  Flüssigkeiten,  welche  in  manchen  Bezie- 
hungen ähnlich  wie  Formaldehyd  reagireu. 

Methylal,  CILiCOCHO-j  („o.  N.":  Methaudioxydimethan), 
S.-P.  42»  (s.  S.  141),  dient  häufig  statt  Formaldehyd  zur  Aus- 
führung von  Condeusationsreactionen.  Es  ist  ein  Schlafmittel  und 
wird  als  P]xtractiousmittel  für  Riechstoffe  verwendet. 
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Trimetliyl-tri-met]iylenamiii(S.  142):  farbl.  Flüssigk.,  S.-P.  166°, 
Hexamethylentetramin  (s.  o.  u.  A.  288,  218) :  weisse  Ehomboeder. 

2.    Acetaldehjd  (Aethanal),  Aldehyd,  CH3.CHO,  früher 

auch  „Acetylwasserstoff",  C2H3O.H,  genannt. 

(Fourcroy  und  Vauquelin  1800;  Zusammensetzung  festgestellt  von 
Liebig  1835.    Name  =  „Alkohol  dehydrogenatum".) 

Darstellung:  In  die  ätherische  Lösung  des  aus  Allcohol  durch 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  erhaltenen,  über  Chlorcalcium 
getrockneten  Eohaldehyds  wird  Ammoniakgas  eingeleitet,  das  aus- 
fallende Aldehyd ammoniak  durch  "Waschen  mit  Aether  gereinigt  und 
nachher  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt. 
Aldehyd  wird  bei  der  Spiritusfabrikation  als  Nebenproduct  (im  „Vor- 
lauf") gewonnen ;  er  ist  auch  im  käuflichen  Aether  enthalten. 

Entstehung  statt  Vinylalkohol,  C2H3.OH,  aus  Acetylen,  s.  S.  62. 

Eigenschaflen.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  -|-  21°  und  dem  Specif.  Gewicht  etwa  0,8.  Riecht 
eigenthümlich  gewürzhaft  und  erstickend;  das  Einathmen  des 
Dampfes  verursacht  eine  Art  Brustkrampf.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ist  er  leicht  löslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Löst  Schwefel,  Phosphor,  Jod.   Chlor  führt  in  Acetylchlorid  über. 

Paraldehyd,  CeHi2  03,  bildet  eine  in  "Wasser  schwer  lös- 
liche Flüssigkeit;  Sm.-P.  +  10";  S.-P.  124",  also  über  lOO»  höher 
als  Aldehyd.  "Wird  als  Schlafmittel  verwendet.  Metaldehyd, 
(C2H4  0)x,  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Prismen,  welche 
wenig  über  100",  unter  theilweisem  Zerfall  in  gewöhnlichen 
Aldehyd,  sublimiren  (s.  B.  14,  2271;  26,  R.  775). 

Der  Metaldehyd  wird  bei  längerem  Erhitzen  auf  115"  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  und,  wie  auch  der  Paraldehyd,  durch 
Destillation  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  in  ge- 
wöhnlichen Aldehyd  zurückverwandelt.  Gegen  Phosphorpenta- 
chlorid  verhält  sich  Paraldehyd  wie  letzterer,  nicht  aber  gegen 
Ammoniak,  Natriumbisulfit,  Silbernitrat  und  Hydroxylamin.  Die 
Constitution  des  Paraldehyds  stellt  man  sich  folgendermaassen 
vor  (Kekule  und  Zincke): 

0— CH.CH3 
CH3.CH<        >0  . 

O— CH.OHs 

Eine  Verknüpfung  der  3  Mol.  Aldehyd  durch  Kohlenstoffbinduug 
ist  wegen  der  leichten  Rückbildung  des  erstereu  nicht  anzunehmen. 
Metaldehyd  und  Paraldehyd  scheinen  stereoisomer  zu  sein. 
Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  -in 
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Bezüglich  dieser  und  anderer  polymeren  Verbindungen  gilt 
die  allgemein  bestätigte  Regel,  dass  von  Körpern  ähnlicher  Con- 
stitution der  einfacher  zusammengesetzte  auch  der  leichter 
schmelzende,  leichter  verdampfende  und  leichter  lösliche  ist. 

Acetal,  C2H4(OC2H5)ä,  S.-P.  104«,  dient  statt  Aldehyd  zu 
Condeusationsreactionen  (s.  S.  141), 

GeoMorte  Aeetale,  aus  Alkohol  und  Chlor,  bilden  höher  sie- 
dende Oele. 

Aldehydammoniak  (Aethanolamin),  CH3 — CH(0H)(NH2), 
s.  S.  141  und  145.    Weisse  Krystalle. 

3.  Propylaldehyd,  CaHg .  CHO,  ist  im  Holztheer  enthalten. 

4.  Valeraldehyd,  C4H9 .  CHO.  S.-P.  92".  In  Wasser  wenig  lösUch. 

5.  Normal -Heptylaldehyd,  Oenanthol,  C7 11,^0,  entsteht  aus 
Eicinusöl  durch  Destillation  im  luft verdünnten  Eaume. 

6.  Die  normalen  Aldehyde  C12,  C14,  Cj^  und  C^g  sind  bekannt. 


Mono-  und  Diehloraldehyd ,  CHjCl.CHO  und  GHGlo.CHO, 
sind  bei  85'^  resp.  89"  siedende  Flüssigkeiten. 

Chloral  (2 - Trichloräthanal) ,  CCI3— CHO  (Liebig).  Leitet 
man  Chlor  zunächst  unter  Kühlen,  dann  Erwärmen,  in  Alkohol 
ein,  so  entsteht  (neben  Chloräthyl)  schliesslich  ein  Gemenge  von 
Chloralhydrat,  Chloralalkoholat  und  Trichloracetal  (s.  u.).  Dies 
sind  die  Einwirkungsproducte  von  Wasser  resp.  Alkohol  auf 
Chloral  (s.  S.  141,  b;  vgl.  a.  A.  279,  289).  Sie  werden  beim 
Destilliren  mit  Schwefelsäure  in  Chloral  verwandelt. 

Chloral  bildet  eine  ölige,  scharf  und  charakteristisch  riechende 
Flüssigkeit,  vom  S.-P.  98".  Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit, 
Ammoniak,  Blausäure,  Essigsäureanhydrid;  reducirt  ammoniaka- 
lische  Silberlösung.  Wird  leicht  oxydirt  zu  Trichloressigsäure, 
und  durch  Alkali  in  Chloroform  und  ameisensaures  Kali  gespalten : 

CCI3 
+  H 

Metaehloral  ist  ein  festes  Polymeres  des  Chlorals. 

Chloralliydrat  entsteht  durch  Vereinigung  von  Chloral 
mit  Wasser,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  Sm.-P.  57", 
und  siedet  unter  Dissociation  bei  97".  Wirkt  als  Schlafmittel 
und  als  Antisepticum.    Schwefelsäure  führt  es  in  Chloral  über. 

Chloralalkoholat,  CCl3-CH(OH)(OC2H5).  Farblose  Krystalle  (s.  c). 

Trichloracetal,  CCI3— CH(OCaH5)2.    Weisse  Krystalle  (s.  o.). 


^j^^^  =  CCI3H  -f  HCO2K. 
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Acrolein  (Propenal) ,  Acrylsäurealdehyd ,  Allylaldehyd, 
CH2=CH-CH0,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Allylalkohol,  bei 
der  Destillation  von  Fetten,  und  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
saurem  Kaliumsulfat.  Darstellung:  B.  20,  3388.  Bei  52o  siedende 
Flüssigkeit  von  unerträglich  stechendem  Geruch. 

Es  verbindet  sich  als  Aldehyd  mit  Ammoniak  (s.  u.) ,  als 
Olefinderivat  mit  Brom  zu  Acroleinbibromid, 
GHäBr— CHBr— CHO,  mit  Bromwasserstoff  zu  Brompropion- 
aldehyd,  CHaBr— CHg— CHO. 

Aeroleinammoniak  liefert  beim  Destilliren  Picolin  (s.  d.). 

Crotonaldehyd,  CgHg — CHO.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlorzink  oder  besser  Natriumacetat  (B.  25,  E.  732)  auf  Aldehyd 
(s.  S.  143),  sowie  durch  Destillation  von  Aldol.  Farblose,  stechend  rie- 
chende Flüssigkeit  vom  S.-P.  104°. 

Citral,  Geranial,  (CH3)2C=CH .  CH2-CH2-C(CH3)=CH-CHO, 
=C2oH]gO,  ein  mittelst  Bisulfit  aus  Gitronenöl,  oder  aus  Geraniol  durch 
Oxydation  darstellbares  wohlriechendes  Oel  vom  S.-P.  226",  geht  durch 
Kaliumbisulfat  ia  Cymol  (s.  d.),  durch  Spaltung  mit  Soda  in  Methyl- 
heptenon  und  Acetaldehyd  über. 

Citronellal,  (C  H3)2  C=C  H— C  Hg— C  Hg— C H  (C  H3)— C  Ha— 0  H  0, 
=  CjoHjgO,  bildet  neben  Citral  den  Hauptbestandtheil  des  Citronenöls 
und  ist  aus  dem  Citronellaöl  mittelst  Bisulfit  darstellbar,  S.-P.  205 
bis  208".  Giebt  durch  Eeduction  Citronellol,  durch  Oxydation  Citronell- 
säure. 

Aldoxitne. 

Aldoxim  (Aethanoxim),  CH3— CH:N— OH.  Aus  Aldehyd 
und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  unter  Zusatz 
von  Soda  darstellbar.    Sm.-P.  47°.    Siedet  unzersetzt  bei  115°. 

Die  Constitution  der  Aldoxinie  folgt  aus  den  Eeactionen  (s.  a.  S.  143) : 

1.  Durch  Eeduction  geben  sie  primäre  Amine  (B.  20,  728). 

2.  Das  Hydroxyl  der  „Oxim"-Gruppe  =N.OH  befähigt  sie  zur 
BUdung  von  Alkylderivaten  (Aethern)  und  Säurederivaten  (Estern).  Die 
alkylirten  Verbindungen  werden  durch  Salzsäure  in  Aldehyd  und  Alkyl- 
hydroxylamin,  NHg.OE,  gespalten  (s.  S.  127),  das  Hydroxyl  der  Oxirae 
ist  daher  an  den  Stickstolf  gebunden. 

3.  Durch  Essigsäureanhydrid  werden  die  Aldoxime  (alle  heim 
Erhitzen)  in  Nitrile  und  Wasser  gespalten  (s.  S.  117): 

CH3— CH:NOH    =  CHs.CN-fHaO. 

4.  Die  Oxime  der  Fettreihe,  auch  die  Ketoxime  (s.  d.),  vermögen 
an  die  Atomgruppe  r=C=N —  (analog  der  Gruppirung  =0=0  der 
Aldehyde  S.  142)  Blausäure  anzulagern. 

Die  Aldoxime  sind  structurisomer  mit  den  Säureamiden,  in 

10* 
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welche  sie  durch  interessante  Ilmlagerungen  (Beckmann)  übergehen 
können  (s.  Tolylphenylketoxime). 

Manche  Aldoxime  existiren  in  zwei  isomeren  Modificationen, 
welche  sich  leicht  in  einander  überführen  lassen  und  structuriden- 
tisch  sind  (H.  Goldschmidt);  die  Isomerie  beruht  auf  stereochemi- 
schen Ursachen;  Näheres  s.  bei  den  analogen  Ketoximen:  S.  154. 

B,     K  e  t  o  n  e. 

Das  Anfangsglied  der  Reihe,  das  Aceton,  enthält  drei 
Atome  Kohlenstoff.  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  sind  von  C12 
an  fest.    Sie  sind  alle  leichter  wie  Wasser. 

Vorkommen.  Aceton  findet  sich  im  Harn.  Methylnonyl- 
keton  ist  im  Rautenöl  (aus  Ruta  graveolens)  enthalten. 

Bildungsweisen.      1.     Durch    Oxydation  secnndärer 

Alkohole,  welche  dabei  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren: 

CH3.CH(OH).CH3  +  0  =  CH3.CO.CH3  +  H2O. 
Isopropylalkohol  Aceton 

Auch  viele  andere  Verbindungen,  welche  secundäre  Kohlen- 

wasserstoffradicale   enthalten ,   geben   bei   oxydativer  Spaltung 

Ketone,  z.  B.  die  Isobuttersäure. 

2.  Aus  Säuren  durch  trockene  Destillation  ihrer  Kalksalze 
(Barytsalze)  unter  Kohlensäurebildnng;  z.  B.  (ca  =  V2  Ca): 

CHa  -COiOca       _  CH^  ^  ^ 

+  CH3  :  COOca  —  GRs>^^  ^ 
Bei  höhermolecularen  Fettsäuren  kann  diese  Eeaction  durch  Er- 
hitzen mit  Phosphorsäureanhydrid  bewirkt  werden  (B.  23,  E,.  502). 

Aehnlich  entstehen  beim  Erhitzen  von  fettsauren  Salzen  mit 
Eettsäureanhydriden  zunächst  Ketonsäuren,  welche  unter  Kohlensäure- 
abspaltung nach  5)  in  Ketone  übergehen  (Fittig,  B.  30,  2150). 

Bei  Verwendung  von  zwei  verschiedenen  Säuren  entstehen 
gemischte  Ketone  (Ketone,  welche  vei-schiedene  Alkohol- 
radicale  enthalten,  s.  Bildungsweise  4);  z.  B. : 

CH3.CO  ;  Oca    CHs^p^   ,  p 

-f  CH3.CH2:COO.ca-C2H5>^°  +  ^^'^^ 
essigs.  und  propionsaurer  Kalk  Aethylmethylketon 

Aus  einer  Säure  Cn  entsteht  also  ein  Keton  Can-i,  aus  zwei 
Säuren  Cn  und  Cm  ein  Keton  Ca-t-m-i-  Bei  Verwendung  ameisen- 
sauren Salzes  entsteht  Formaldehyd. 

3.  Aus  Biclüoriden,  welche  die  Atomgruppe  r^CClj  beider- 
seits an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten: 

(C  113)2  CCI2  +  HjO  =  (CH3)2CO  +  2 HCL 
Acetonchlorid  Aceton 


Ketone:  Constitution,  Isomerien. 
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Man  könnte  hier  den  Austausch  der  Chloratome  gegen  zwei 
Hydroxyle  unter  Bildung  eines  Körpers  von  Alkoholcharakter, 
eines  zweiwerthigen  Alkohols  (Glycols) ,  des  Acetonyl- 
glycols,  (C  113)2  C=(0H)2,  erwarten.  Indessen  bestätigt  sich  die 
schon  beim  Aldehyd  besprochene  Gesetzmässigkeit,  dass  mehrere 
Eydroxyle  an  einem  Kohlenstoffatom  für  gewöhnlich  nicht  nehen 
einander  bestehen  können. 

Derivate  eines  solchen  Glycols  hingegen  sind  wiederum  existenzfähig. 

4.  Durch  Einwirkung  von  ZinhaTkyl  auf  ein  Säurechlorid, 
z.  B.  Acetylchlorid,  CH3.COCI  (zn  =  V2Zn): 

CH3 .  CO  i  Cl  CHs^pp.  1  p, 

+  CH3 .  :  zn  -  CH3^^°  + 
Intermediär  entsteht  ein  Additionsproduct ,   welclies   sofort  mit 
Wasser  zu  zerlegen  ist ;  anderenfalls  bilden  sich  tertiäre  Alkohole  (s.  d.). 

Diese  Bildungsweise,  von  Freund  1861  aufgefunden,  gestattet 
die  Darstellung  jedes  beliebigen  Ketons  durch  Verwendung  des 
entsprechenden  Zinkalkyls  und  Säurechlorids,  z.  B. : 

C3H7.CO.CI  +  CjH5zn  =  C3H7.CO.C2H5  +  Clzn. 
Butyrylchlorid  Propyläthylketon 

5.  Aus  den  Ketonsäuren  (s.  diese),  resp.  ihren  Estern,  z.  B. 
Acetessigester,  CH3 — CO — CHg — CO.OC2H5,  durch  Erwärmen 
mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verdünnten  Alkalien. 
Auf  diese  wichtige  Reaction  ist  bei  Besprechung  des  Acetessig- 
esters  näher  einzugehen. 

6.  Aus  Kohlenwasserstoffen  der  Acetylenreihe  durch  Quecksilber- 
salze, auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (s.  S.  62). 

7.  Aceton  und  einige  Homologe  (Aethylmethyl-,  Propyl- 
methylketon)  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes 
und  sind  somit  im  rohen  Holzgeist  enthalten  (s.  S.  88). 

Die  Constitution  der  Ketone  folgt  aus  ihren  Bildungs- 
weisen 4  und  2  auf  Grund  der  Constitution  der  einbasischen 
Säuren.  Theoretisch  sind  daher  Ketone  Verbindungen,  welche  die 
Carbonylgruppe  CO  beiderseits  an  ein  Alkoholradical 
gebunden  enthalten,  E. — CO — R'.  Sind  die  Alkoholradicale  gleich, 
so  hat  man  „em/ac/ie",  sind  sie  ungleich,  „gemischte"  Ketone. 

Man  kann  die  Ketone  auch  von  den  einbasischen  Säuren  ab- 
leiten durch  Austausch  ihres  Hydroxyls  gegen  Alkyl,  entsprechend 
BildiiDgsweise  2  und  4,  desgleichen  aus  den  Aldehyden  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  gegen  Alkyl. 

Die  Existenz  von  Ketonen  mit  weniger  als  drei  Atomen 
Kohlenstoff  ist  theoretisch  ausgeschlossen. 
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Isomerien.  Die  Ketone  zeigen  unter  einander  diesellien 
Isomerien,  wie  die  secundären  Alkohole.  Diese  Isomerien  sind 
einerseits  durch  die  Isomerien  der  Alkoholradicaie,  welche  mit 
der  Gruppe  CO  verbunden  sind  (verschiedene  KohlenstofFatom- 
kette) ,  andererseits  durch  die  Stellung  des  Sauerstoffatoms 
an  gleicher  Kohlenstoffkette  bedingt  (Ortsisomerie) ;  z.  B.  ist 
C4H9— CO— CH3  isomer  mit  C3 H7— C 0— C2H5. 

Den  Ketonen  sind  jedesmal  die  Aldehyde  von  gleicher  Kohlen- 
stoffatomzahl isomer,  denn  beide  entstehen  aus  isomeren  Alko- 
holen durch  Abspaltung  von  zwei  Wasserstoffatomen. 

Die  vorliegende  Art  der  Isomerie  kann  auch  mit  der  Metamerie, 
z.  B.  des  Butylmethylätliers  und  Propyläthyläthers ,  verglichen  werden. 

Weiter  ist  Aceton  isomer  mit  Alljialkohol.  Eine  derartige  Isomerie 
eines  gesättigten  mit  einem  ungesättigten  Körper  nennt  man  wohl 
„ Sättigungsisomer ie"  (vergl.  S.  37). 

Nomenclatur.  Man  lässt  auf  die  Namen  der  Alkoholradi- 
caie die  Silben  „Iceton''^  folgen;  z.  B.: 

Diäthylketon,  (C2H5)2CO,  Aethylmethylketon ,  CH3— CO— C, H5. 

Das  Aceton  ist  also  Dimethylketon.  Auch  leitet  man  die 
Namen  der  einfachen  Ketone  aus  den  sie  liefernden  Säuren  ab, 
z.  B.  „Valoron",  (0^119)2  00,  aus  Valeriansäure. 

Baeyer  (B.  19,  160)  nennt  die  Ketone  Ketosuhstitutionsproducte 
der  Kohlen wasserstofife ,  z.  B.  das  Aceton  Ketopropan. 

Der  „o.N."  (S.27)  der  Ketone  endigt  auf  „on",  also  Propanou  etc. 

Verhalten.  1.  Die  Ketone  sind  reducirlar  zu  secundären 
Alkoholen:  (CH3)2C0  +  H2  =  (CH3)2CH. OH. 

Nebenbei  entstehen  in  geringerer  Menge  Pinakone  (s.  Glycole). 

2.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Kaliumbichromat  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  werden  die  Ketone,  verschieden  von  den 
Aldehyden,  unter  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  oxydirt  zu  Säuren 
mit  weniger  Kohlenstoff atomen  im  Molecül: 

CH3.CO.CH3  +  40  =  CH3.COOH  +  CO2  +  H2O. 

Es  kann  eben  die  CO-Gruppe,  welche  bereits  au  2  Alkohol  radicale 
gebunden  ist,  bei  vierwerthigem  Kohlenstoff  nur  dann  in  die  Gruppe 
CO  OH  übergehen,  wenn  eines  jeuer  Alkoholradicaie  abgespalten  wird. 
Eegeln  über  den  Verlauf  dieser  Oxydationen  s.  B.  25,  R.  121. 

Da  die  durch  Oxydation  entstehenden  Säuren  zu  dem  Keton  in 
keiner  reciproken  Beziehung  stehen,  und  der  Oxydatiousprocess  ein 
complicirterer  ist  wie  bei  den  Aldehyden,  so  erklärt  sich,  dass  die 
Ketone  Iceine  reducirenden  FAgenschaften  besitzen. 

3.  Durch  Phosphorpentachlorid  bilden  die  Ketone  die  ent- 
sprechenden Dichlor ide;  das  Aceton  z.  B.  das  Acetonchlorid. 


Ketone:  Verhalten. 
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4.  Additionsreadionen.  a)  Mit  Wasser  und  Alkohol  sind 
die  Ketone  für  gewöhnlich  nicht  verbindbar,  aus  bei  den  Alde- 
hyden und  S.  149  erörterten  Gründen. 

Mit  Mercaptaneu  bilden  sie  die  dem  Acetal  (S.  146)  analogen 
„Mercaptole",  z.  B.  (CH3)2C(SC2H5)2  (B.  18,  883). 

b)  Mit  Ammoniak  entstehen  unter  Wasseraustritt  die 
basischen  Acetonamine:  Diacetouamin,  CeHisNO;  Triacetonamin, 
C9H17NO  (Heints),  unter  complicirterer  Reaction  als  bei  den 
Aldehyden,  indem  2  oder  3  Moleciüe  Aceton  mit  einem  Molecül 
Ammoniak  unter  Wasseraustritt  sich  vereinigen. 

c)  Mit  saurem  s  ch  w  ef  lig  sa  ur  e  m  Natron  ver- 
einigen sich  die  Ketone,  welche  die  Gruppe  CH3  .CO—  enthalten 
(auch  einige  andere),   zu  krystallisirten  Verbindungen,   z.  B. 

0  H 

Aceton  zu  (0113)2  C<Cr,  r»  vr  ^HgO,  acetonschwefligsaurem  Na- 

tron,  welche  durch  Sodalösung  meist  wieder  zerfallen  unter  Rück- 
bildung des  Ketons.  Diese  sehr  wichtige  Reaction  dient  zur  Ab- 
scheidung  und  Reinigung  der  Ketone. 

d)  Mit  Blausäure  entstehen  die  Nitrile  höherer  Säuren, 
ähnlich  wie  bei  den  Aldehyden,  z.  B.  das  Acetoncyanhydrin : 

(0113)2  C<Cq^- 

5 .  Die  Eigenschaft  der  Polymerisirbarkeit  kommt  den  Ketonen 
im  Gegensatz  zu  den  Aldehyden  nicht  zu,  wohl  aber  jene  der 
Condensiriarkeit.  Wie  der  Aldehyd  in  Orotonaldehyd,  so  wird 
Aceton  durch  Einwirkung  mancher  Agentien,  wie  Kalk,  Kali, 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  unter  Abspaltung  von  Wasser  je  nach 
den  Bedingungen  in  Mesityloxyd,  OgHioO,  Phoron,  OgHj^O, 
oder  Mesitylen,  C9H12  (s.  Benzolderivate),  verwandelt: 

2O3H6O  =  C6H10O  +  H2O; 

SCgHeO  =  OsHuO  -}-  2H2O; 

303H60  =  09Hi2  +3H2O. 
Analoge  Acetoncondensationen  erfolgen  auch  mit  anderen  Ketonen 
oder  Aldehyden  unter  dem  Einflüsse  von  verdünnter  Natronlauge,  zu- 
mal von  Natriumäthylat  (B.  20,  655).    Es  entstehen  so  complicirtere 
Ketone  (A.  218,  121). 

6.  Durch  Schwefelwasserstoff  allein  werden  die  Ketone  im  Gegensatz 
zu  den  Aldehyden  nicht  verändert,  bei  Gegenwart  von  Condensatious- 
mitteln  (Salzsäure  etc.)  aber  in  T rithioketone  übergeführt  [B.  28, 
895],  welche  beim  Erhitzen  in  einfache  Thioketone  zerfallen. 
Letztere  sind  leicht  veränderlich  und  von  sehr  üblem  Geruch  [B.  22, 2592]. 
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7.  Durch  Halogene  entstehen  Substitutionsproducte. 

8.  Mit  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  Ketonn  (selbst  C35) 
wie  die  Aldehyde  glatt  zu  Oximen  (s.S.  143),  die  man  Ketoxime 
oder  Acetoxime  nennt  (F.  Meyer,  B.  15,  1324,  2778;  16,  823, 
1784  etc.),  z.  B.: 

(CH3)2CO +NH2.OH  =  H2  0  +  (CH3)2C=N.OH  (Acetoxim). 

Es  sind  dies  meist  feste,  leicht  flüchtige  Verbindungen,  welche 
vollkommen  analoge  Reactionen  wie  die  Aldoxime  zeigen  (S.  147) 
und  daher  auch  deren  Constitution  besitzen.   Weiteres  s.  S.  154. 

9.  Mit  Hydrasinen  entstehen  Hydrazone,  genau  wie  bei 
den  Aldehyden  (E.  Fischer,  B.  17,  572-,  s.  S.  143): 

(CH3)2CO  +  N2H3.CeH5    =    (CH3)2C:N2HC6H5  -LH2O. 

Phenylhydrazin  Aceton-phenylhydrazon 

Aehnlich  wirken  Semicarhazid  und  Amidoguanidin  (B.  27,  1918); 
Hydrazinhydrat  seihst  führt  zu  mannigfaltigeren  Producten,  s.  J.  pr.  Ch. 
(2)  44,  535,  544,  so  aus  Aceton  zu  „Ketazin",  (CH3)2  C:N— N:C(CH3)2. 

Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  sind  sehr  werthvoll  zur 
Erkennung  des  Aldehyd-  oder  KetoncharaMers  einer  Stibstanz. 

10.  Salpetrige  Säure  (z.  B.  Salpetrigsäureester  und  Natrium- 
äthylat)  bildet  „Isonitrosoketoue",  z.  B. : 

CH,— CO— CH3  +  NO2H  =  CH3— CO— CHiN.OH  +  HaO. 

Isonitrosoaceton 

Dieselben  enthalten  die  gleiche  Gruppe  (N .  0  H)  wie  die  Oxime, 
welche  gegen  Sauerstoff  austauschbar  ist  unter  Bildung  von  Keton- 
aldehyden  oder  Diketonen  (s.  d.). 

11.  Mit  Aldehyden  entstehen  unter  Wasseraustritt  Condensations- 
producte,  B.  29,  1840.   

1.  Aceton  (Propanon),  CH3— CO— CH3,  =  CsHgO. 

Schon  lange  bekannt;  Formel  ermittelt  von  Liebig  und  Dumas  1832. 

Findet  sich  in  sehr  geringer  Menge  im  normalen  Harn ,  im 
Blut,  in  Transsudaten  etc.;  in  weit  grösserer  Menge  (Acetonurie) 
in  pathologischen  Fällen ,  so  bei  Diabetes  mellitus.  Entstellt 
XI.  a.  bei  der  Destillation  von  Zucker,  Gummi,  Cellulose  etc.,  ist 
daher  im  rohen  Holzgeist  enthalten;  ferner  aus  Allylen ,  C3H4 
(S.  62),  durch  Quecksilberchlorid.  Wird  durch  trockene  Destilla- 
tion von  essigsaurem  Kalk  dargestellt. 

Eigenschaften  (s.  0.  „Verhalten").  Bei  56"  siedende  Flüssig- 
keit von  eigenthümlich  ätherischem  und  erfrischendem  Geruch. 
Specif.  Gew.  0,81  bei  0".  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Salze   abgeschieden.     Ist  mit  Alkohol  und   Aether  mischbar. 


Ketone. 
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Kaliumpermanganat  oxydirt  in  der  Kälte  nicht;  Chromsäure  zu 
Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Durch  Einwirkung  metallischen  Natriums  entsteht  Aceton- 
natrium,  CH3 — C(0Na)=CH2,  die  Natriumverbindung  des  /3-Allyl- 
alkohols  (s.  d.). 

Nachiceis  des  Acetons  z.  B.  durch  Ueberführung  in  Indigo  mit- 
telst o-Nitrobeuzaldehyd  und  wenig  Natronlauge. 

Monoehloraeeton,  CH3— CO — CH2CI,  auch  Metacylchlorid 
genannt,  ist  eine  stark  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit  (S.-P.  119"). 

Perbromacetorij  CsBrgO,  ist  bekannt  (s.  Abbau  arom.  Vbdgu). 

Cyanaceton  (3-Butanonnitril),  CH3 — CO — CH2 — CN,  eine  farblose, 
sehr  leicht  polymerisirbare  Flüssigkeit.  Giebt  eine  Natrium  Verbindung. 

Isonitrosoaceton,  CHg— CO— CH  :  N  .  OH  (B.  15,  3007,  siehe 
vor.  S.),  entsteht  auch  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Acet- 
essigester.  Silberglänzende  Blättchen,  Schmelzpunkt  65".  Giebt  bei 
Beduction  in  saurer  Lösung  Aminoaceton  (s.  d.). 

Sulfonalj  (0113)20(802  .  023^5)2,  entsteht,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Aceton  und  Mercaptan  mit  Chloi'wasserstoff  behandelt,  und  das 
dabei  zunächst  gebildete  Mereaptol,  (€113)20(80235)2  [einen  Ab- 
kömmling des  hj^.  Acetonylglycols,  (033)20(011)2],  mit  Kaliumperman- 
ganat zum  zugehörigen  Sulfon  oxydirt.  Prismen,  Schmelzpunkt  125". 
Wirkt  schlaferregend,  desgl.  das  verwandte  Trional. 

Mesityloxyd,  CßHioO,  r=  033—00—03=0(033),  {Kane  1838, 
Baeyer),  ist  eine  gewürzig  riechende,  bei  132"  siedende  Flüssigkeit. 

Phoron,  C9314O,  =  [(033)3 :  0=0 Hja CO,  bildet  leicht  schmelz- 
bare gelbe  Krystalle.  Beide  entstehen  aus  Aceton  durch  Sättigen  mit 
Chlorwasserstoff  (A.  180,  l).    Const.:  s.  a.  B.  26,  3052. 

2.  Aethylmethylketon  (Butanon),  CH3  —  CO  —  CgH^,  ist  im 
rohen  Bolzgeist  enthalten  und  entsteht  durch  Oxydation  des  secundären 
Butylalkohols.    S.-P.  81". 

Isonitrosomethylaeeton,  0 H3— 0 0—0 (N .  0 H)— OB3  (Butanon- 
2-oxim-3),  ist  das  dem  Isonitrosoaceton  analoge  Derivat  des  Aethyl- 
methylketons  und  entsteht  jenem  analog  aus  Methylacetessigester  und 
salpetriger  Säure  (B.  20,  531).    üebergang  in  Diacetyl,  s.  d. 

3.  Diäthylketon  (3-Pentanon),  Propion,  (0335)200.    S.-P.  104". 

4.  Dipropylketon  (4-3eptanon),  Butyron.    S.-P.  144". 

5.  Pinakolin  (Dimethyl-2-butanou-3) ,  Methyl-tertiärhutyl-lceton, 
(033)3=0—00 — CH3,  entsteht  mittelst  einer  eigenthümlichen  Um- 
lagerung,  der  „Pinakolinreaction",  aus  Pinakon  (s.d.)  durch  verdünnte 
Schwefelsäure.    S.-P.  106". 

6.  Methylheptenon,  CHg .  CO  .  O7B13,  in  ätherischen  Oelen  ent- 
halten, entsteht  durch  Oxydation  von  Citral. 

7.  Ferner  sind  bekannt  Ketone  mit  11,  12,  13,  14,  15,  16,  17, 
18,  19  KohlenstoiTatomen;  die  Ketone 

Lauroiij  C^z^ia  — CO — 0ii323,  aus  laurinsaui'em  Kalk; 

Myriston,  O27354O,  aus  myristinsaurem  Kalk; 
Palmiton,  C^-^üf^^O,  aus  palmitinsaurem  Kalk,  und 
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Stearon,  C3ftH7oO,  aus  stearinsaurem  Kalk;  endlich  die  Ketone 
C20.  und  C24,  welche  durch  Destillation  von  normalheptylsaurem 
mit  myristin-,  palmitin-  oder  stearinsaurem  Kalk  gewonnen  worden 
sind.  Alle  diese  Ketone  sind  von  Krafft  durch  Verwandlung  in  die 
Chloride  CnH2nCl2  und  Erhitzen  derselben  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  in  die  entsprechenden  Paraffine  übergeführt  worden. 

Ketoxime. 

Acetoxim  (2-Propanoxim),  (C  113)2  C=N .  0  H,  bildet  bei  60" 
schmelzende  Krystalle,  die  unzersetzt  bei  135°  flüchtig  und  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Stereoisomere  Oxime.  Wie  bei  Aldoximen  (S.  147)  sind  auch  bei 
vielen  Ketoximen  structuridentische  Isomere  beobachtet  worden ,  deren 
Auftreten  auf  der  Gonfiguration  des  Molecüls,  und  zwar  auf  cier  Stel- 
lung des  mit  dem  Stickstoff  verbundenen  Hydroxyls  beruht  (s.  Stickstoff- 
isomerie ,  S.  25).  Die  Isomeren ,  welche  sich  in  einander  überführen 
lassen,  zeigen  in  chemischer  Beziehung  von  einander  gewisse  Ab- 
weichungen ,  welche  offenbar  durch  die  räumliche  Nachbarschaft  der 
event.  reagirenden  Gruppen  bedingt  sind.  Die  eine  Art  der  Ald- 
oxime  spaltet  im  Gegensatz  zu  anderen  mit  Essigsäureanhydrid  schon 
in  der  Kälte  Wasser  ab  und  geht  in  Nitrile  über,  woraus  man  auf  die 
räumliche  Annährung  des  Hydroxyls  und  des  Aldehydwasserstofifs  in 
ihnen  [„Syu" -Stellung,  „Synaldoxime" ,  im  Gegensatz  zur  „Anti" -Stel- 
lung, „Antialdoxime"]  schliesst  (s.  I  u.  II) : 

E— C— H  ,      E— C-H         ,     ^    E— C— E' 

I        11  (II)         II  m        "    ^  •  . 

^  N— OH  HO— N  IST— OH 

„(S'2/n"aldoxime  „J.wfi"aldoxime  Ketoxime 

Bei  Ketoximen  existirt  eine  analoge  Verschiedenheit,  falls  sie 
asymmetrisch  [E  verschieden  vonE']  sind,  indem  sie  je  nach  ihrer  Zu- 
gehörigkeit zur  „Syn"-  oder  „Anti"-Eeihe  bei  der  „SecÄmawn'schen  Um- 
iagerung"  ,  siehe  Tolylphenylketoxime ,  ein  anderes  Verhalten  zeigen 
(B.  24,  23).  — Literatur:  Beckmann,  B.  22,  431;  27,300;  HanUsch  und 
Werner,  B.  23,  1;  ferner  B.  24,  4018;  25,  2164;  31,  1371. 

Normale  Verbindungen. 

Der  von  Krafft  geführte  Nachweis,  dass  die  seither  als  „normale" 
Paraffine  etc.  bezeichneten  Verbindungen  eine  geradlinig  verlaufende 
Kohlenstoffatomkette  enthalten,  beruht  auf  der  Möglichkeit,  aus  den 
Säuren  Cn  durch  Destillation  ihrer  Barytsalze  mit  essigsaurem  Baryt 
ohne  Verzweigung  der  Kohlenstoffkette  die  Ketone  Cn  +  i  darzustellen 
(da  ja  das  Carboxyl  der  Säuren  endständig  ist ,  und  folglich  auch  die 
synthetisch  statt  Hydroxyl  eintretende  Methjigruppe) ,  diese  Ketone 
durch  Oxydation  in  die  Säuren  Cn-i  zu  verwandeln,  und  endlich  diese 
drei  Verbindungen  dann  in  die  zugehörigen  Paraffine  Cn,  Cn  +  i  und 
Cn  — 1  überzuführen. 

Die  Paraffine  verschiedener  Herkunft  erweisen  sich  bei  gleichem 
Kohlenstoffgehalte  als  identisch.  (Forts.  S.  156.) 


Vergleich 


Uebersiclit. 
der  Aldehyde  und  Ketone. 
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Aldehyde;  X.CHO 


Bildungsweisen. 

1.  Oxydation   primärer  Alkohole 

Cn^)  (und  anderer  Substanzen). 

2.  Eeduction     von     Säuren  Cn 

(Destillation  der  Kalksalze 
mit  ameisensaurem  Kalk). 

3.  Aus  DicMoriden  X.CHCI2. 


Eigenschaften. 

1.  Eeducirbar  zu  primären  Alko- 

holeu. 

2.  Oxydirbar  zu  Säuren  Cn,  redu- 

ciren  stark. 

3.  Mit  PCI5  Dichloride  — CHCI2. 

4.  Additionsfähig  [a)  H2O;  b)  Al- 

kohol ,  Essigsäure ,  selten], 
c)  Ammoniak:  Aldehydammo- 
niak.  d)  NaHSOg;  krystaUi- 
sirende  Verbindungen,  e)  HCN : 
Niti-ile  höherer  Säuren. 

5.  Polymerisii-bar ;  mit  KOH  oft 

Verharzung. 

6.  Condensirbar ,  z.  B.  zu  Aldol, 

C4Hg02,  und  Crotonaldehyd. 

7.  Substituirbar,  z.B.z.CClg.CHO, 

Chloral. 

8.  Mit  H2S  zunächst  mercaptan- 

artige  Additionsproducte,  dar- 
aus durch  Condensationsmittel 
Trithioaldehyde. 

9.  Mit  Hydroxylamin :  Aldoxime, 

R— CH  =  N  .  OH. 
10.  Mit  Hydrazinen  entstehen  Hydr- 
azone. 


Ketone 


Bildungsweisen. 

1 .  Oxydation  secundärer  Allcohole 

Cn  (u.  anderer  Verbindungen). 

2.  Aus  Säuren  durch  Destillation 

der  gemischten  Kalksalze. 

3.  Aus  Dichloriden  X2=CCl2. 

4.  Aus  Säurechloriden  und  Zink- 

alkyl. 

5.  Aus  Ketonsäuren  durch  Kohlen- 

säureabspaltung. 

Eigenschaften. 

1.  Eeducirbar  zu  secundären  Alko- 

holen. 

2.  Oxydii-bar    zu    Säuren  Cn— x, 

reduciren  nicht. 

3.  Mit  PCI5  Dichloride  >CCl2. 

4.  Additionsfähig  [a)H2  0;  b)  Al- 

kohol, beides  selten],  c)  NH3: 
Acetonamine  unter  Hj  O- 
austritt.  d)  NaHSOs:  kry- 
stallisirende  Verbindungen, 
e)  HCN:  Nitrile  höherer 
Säuren. 

5.  — 

6.  Condensirbar      zu  CgHjoO, 

C9H14O,  C9H12  (Mesitylen). 

7.  Substituirbar,  z.  B.  zu  Mono- 

chloraceton,  CH3— CO— CHgCl. 

8.  Mit  H2S  keine  Addition ;  durch 

Condensationsmittel  Trithio- 
ketone. 

9.  Mit  Hydroxylamin:  Ketoxime, 

E2>C  =  N.0H. 
10.  Mit  Hydrazinen  entstehen  Hydr- 
azone. 


')  Bedeutet:  mit  n,  d.  h.  mit 


gleich  vielen  Kohlenstoflfatomen. 


156 


VI,    Einbasische  fette  Säuren. 


Nun  entstellt  das  Paraffin  Cn-i  auch  aus  der  Säure  Cn-2  nach 
obiger  Eeaction.  Ist  daher  die  S^ure  Cn-2  normal,  so  ist  es  auch  das 
Paraffin  Cn-i,  die  Säure  Cn  u.  s.  f.  Die  Frage  nach  der  Constitution 
eines  Paraffins  lässt  sich  daher  zurückführen  auf  diejenige  nach  der 
Constitution  eines  um  zwei  Kohlenstoffatome  ärmeren  Paraffins 
bezw.  der  entsprechenden  Säure.  Verfolgt  man  diese  Beziehungen  ab- 
wärts, indem  man  dabei  von  den  in  der  Natur  vorkommenden 
Säuren  Cjg ,  C^g ,  C14  und  C,2  (s.  d.)  ausgeht,  so  gelangt  man  schliess- 
lich zu  einer  Nonylsäure,  welche  nach  ihrer  Synthese  unzweifelhaft 
normal  ist;  daher  sind  auch  diese  Säuren  und  die  davon  abzuleitenden 
Paraffine,  Ketone  etc.  normal. 

Man  hat  z.  B.  folgende  Beziehungen: 

Paraffine  Ketone  Säuren 

^  C11H22O  \ 

Cii  H,4  Ii:  c  "HoTöX:::^^^^^^^    H22  O2/ 

C12  Hgfi  *   .^^^r^^^^  Q  H  02/ 

 ljl3ll2GU-<   I 

Cl3H28^  Ci3H2f,02i 

Vergleich  der  Aldehyde  und  Ketone  auf  S.  155. 

VI.   Einbasische  fette  Säiu'en. 

A.    Gesättigte  Säuren  CnH2n02. 
Hierzu  Tabelle  auf  S.  157. 

Durch  Oxydation  der  primären  Alkohole  oder  der  zugehörigen 
Aldehyde  gelangt  man  zu  den  einbasischen  fetten  Säuren ,  und 
zwar,  wenn  man  von  gesättigten  Alkoholen  ausgeht,  zu  den 
gesättigten  einbasischen  fetten  Säuren,  auch  Säuren  der  „alipha- 
tischen Reihe"  genannt,  denen  sich  wieder  wie  bei  den  Alkoholen 
ungesättigte  Verbindungen  anschliessen.  Diese  Säuren  sind  e\n- 
basiscli,  weil  sie  nur  eine  Reihe  von  Salzen  und  Estern  zu  er- 
zeugen vermögen;  sie  besitzen  mithin  nur  ein  ersetzbares 
Wasserstoffatom.  Sie  heissen  fette  Säuren,  weil  manche  in  den 
Fetten  enthalten  sind,  andere  durch  deren  Oxydation  entstehen. 

Die  Anfaugsglieder  der  Reihe  sind  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten  von  stechendem  Geruch  und  ätzender  Wirkung, 
die  sich  in  Wasser  mit  stark  saurer  Reaction  leicht  lösen. 
Wasserfreie  Essigsäure ,  Propionsäure  und  Buttersäure  röthen 
blaues  Lackmuspapier  nicht.  Die  mittleren  Glieder  riechen  unan- 
genehm nach  ranziger  Butter  oder  Schweiss;  sie  sind  ölig  und 
in  Wasser  wenig  löslich.  Beweglichkeit,  Geruch  und  Löslichkeit 
nehmen  mit  wachsendem  Kohlenstoffatomgehalt  ab.   Die  höheren 
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158  VI.    Einbasische  fette  Säuren. 

Glieder  von  Cjo  an  sind  fest,  paraffinähnlicb,  in  Wasser  unlöslich 
und  schliesslich  nicht  mehr  bei  gewöhnlichem  Druck,  sondern 
nur  noch  im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar;  ihr  Säurecharakter 
kommt  nicht  mehr  in  ihrer  Reaction  auf  Lackmus,  aber  nach  wie 
vor  in  ihrer  Fähigkeit,  mit  Basen  Salze  zu  bilden,  zum  Ausdruck. 
In  Alkohol  und  namentlich  Aether  bleiben  sie  leicht  löslich. 

Schmelzpunkts-  und  Siedepunktsgesetzmässigkeiten  s.  S.  36  u.  33. 
Das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  Säuren  ist  anfangs  >  1 ,  von 
C3  ab  <  1,  und  nimmt  andauernd  bis  etwa  0,8  ab,  indem  der  Paraffin- 
charakter des  Kohlenwasserstoffradicals  überwiegend  wird. 

Vorkommen.  Manche  Säuren  dieser  Reihe  kommen  in 
der  Natur  in  freier  Form  vor,  häufiger  aber  als  Ester ,  und  zwar 
a)  als  Ester  ein  werthiger  Alkohole,  Wachsarten.  Diemeisten 
"Wachsarten  sind  Ester  einwerthiger  Alkohole.  Das  Bienenwachs 
besteht  aus  Palmitinsäure-melissylester,  C30  Hgi  (0  .  Cig  H31 0),  neben 
freier  Cerotinsäure ;  das  chinesische  Wachs  (von  Croton  Sebiferum, 
Talgbaum)  enthält  Cerotinsäure  -  cerylester,  C26  H53  (0  .  H51 0) : 
das  Walrath  (cetaceum ,  in  der  Kopfhöhle  von  Physeter  macro- 
cephalus)  Palmitinsäure- cetylester,  C16H33  (0  .  CieHsjO).  b)  als 
Ester  des  Glycerius,  Glyceride,  in  den  meisten  pflanz- 
lichen und  thierischen  Fetten  und  Oelen  (S.  209). 

Bildung.  1.  Durch  Oxydation  der  primären  Alkohole, 
CnH2ii  +  i-0H,  oder  der  daraus  zunächst  entstehenden  Alde- 
hyde, C^HanO. 

1  a.  Auch  aus  vielen  anderen  Verbindungen  durch  (mitKohlenstoef- 
abspaltung  verbundene)  Oxydation,  so  aus  den  Ketonen,  secundären 
und  tertiären  Alkoholen,  den  höheren  Homologen  der  gleichen  Eeihe  etc. 

2.  Aus  den  Halogenverliindungen ,  GnH2ii— 1X3,  welche  die 
Atomgruppe  — CX3  enthalten,  sind  einige  Säuren  dargestellt 
worden,  z.  B.:  « 

HCCI3  -f  4K0H  =  H.GOjK  +  3KGI  +  2H2O. 
Man  könnte  bei  dieser  Reaction  einen  Austausch  der  drei  Chlor- 
atome gegen  drei  Hydroxyle  erwarten  unter  Bildung  der  inter- 
mediären Verbindungen  H.C=(0H)3  resp.  R-C(0H)3.  Solche 
sind  jedoch  conform  den  schon  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen 
beobachteten  Gesetzmässigkeiten  nicht  existenzfähig,  sondern 
gehen  unter  Wasserabspaltung  in  die  Säuren  über: 
R-C  (0 11)3  =  R-C  0 .  0  H  +  H2  0. 

Indessen  sind  Derivate  solcher  Verbindungen,  welche  man  als  drei- 
werthige  Alkohole  betrachten  könnte,  und  als  „Orthosäuren"  bezeichnet, 
bekannt,  z.  B.  der  aus  Chloroform  und  Natriumäthylat  dargestellte 
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Orthoameisensäureäthylester,  HCCOCaHfJa,  eine  neutrale,  aroma- 
tisch riechende,  in  Wasser  unlösliche,  bei  146"  siedende  Flüssigkeit. 

3.  Aus     den     Cyanverhinclungen     der  ÄlJcoliolradicale, 

CnHan  +  l.CN. 

Die  aus  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  durch  Erhitzen  mit 
CyankaHum  dargestellten  Cyanide  (Nitrile)  werden  durch  Ver- 
seifung in  die  fetten  Säuren  und  Ammoniak  übergeführt,  z.B.: 
CH3.CN  +  2H2O  =  CH3.CO2H  +  NH3. 

Die  Verseifung  erfolgt  durch  Erwärmen  mit  Kalihydvat,  oder 
Salzsäure,  oder  z.  B.  mit  einer  66-  bis  85-procentigen  Schwefelsäure. 

Die  Blausäure  liefert  so  Ameisensäure,  neben  Ammoniak;  sie 
kann  daher  als  dasNitril  der  ersteren  betrachtet  werden.  Inter- 
mediär werden  Säureamide  gebildet  (s.  S.  117  und  189). 

Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Reaction,  durch  welche  man 
von  einem  Alkohol  Cn  zu  der  Säure  Cn  + 1  gelangt,  ist  bereits 
früher  hingewiesen  worden  (S.  117).  Da  mau  die  Säuren,  wenn 
auch  nur  umständlich,  durch  Reduction  in  die  entsprechenden 
Alkohole  überführen  kann,  so  ist  schrittweise  ein  synthe- 
tischer Aufbau  der  kohlenstoffreicheren  Alkohole  ans  kohlen- 
stoffärmeren möglich ,  welcher  zumal  für  die  normalen  Alkohole 
von  "Wichtigkeit  ist  (Lieben  und  Eossi).    S.  S.  86. 

4.  Man  kann  sich  die  Säuren  als  bestehend  denken  aus  den 
Paraffinen  C(n— 1)  H2(n— 1)  +  2  und  Kohlensäure,  z.  B.  Essigsäure  aus 
CH4  -\-  CO2,  die  Ameisensäure  aus  H2  +  CO2-  Diese  zwei  Bestand- 
theile  lassen  sich  indirect  mit  einander  vereinigen.  So  addirt  sich 
Kohlensäure  in  der  Wärme  an  Kalium-  oder  Natriumalkyl  {Wanklyn, 
8.  136),  z.  B.: 

CHgNa  -f  CO2  =  CHj.COaNa. 
Die  Ameisensäure  entsteht  in  analoger  Weise  aus  Wasserstoff  und 
Kohlensäui-e  unter  geeigneten  Bedingungen  (S.  164): 

Ha  4-  CO2  =  H.CO2H; 
die  Propionsäure   durch  Einwirkung  von   flüssiger  Kohlensäure  auf 
Zinkäthyl  unter  Druck  bei  I6OO. 

5.  Durch  TJeberleiten  von  Kohlenoxyd  über  erhitzte  Aetz- 
alkalien  oder  Alkoholate,  CnH2n  +  i.0Na,  z.  B.: 

CH3  .  ONa  -f  CO  =  CH3  .  COgNa  (bei  160°); 
HONa  -j-  CO  =  H.C02Na. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen,  COClj,  auf  Zinkalkyl 
entstehen  Säurechloride  (S.  187),  z.  B. : 

COCI2  4-  znCHg  =  CH3.CO.CI  (Acetylchlorid)  -f  znCl; 
durch  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen  daraus  die  Säuren : 
CH3.CO.CI  +  H2O  =  CH3.CO.OH  +  HCl. 
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VI.    Einbasische  fette  Säuren. 


7.  Aus  wasserstoffärmeren  Säuren  (n  >  2)  durch  directe 
oder  indirecte  "Wasserstoffzufuhr ;  z.  B,  entsteht  die  Propionsäure 
CsHgOj,  aus  Acrylsäure,  C3H4O2. 

Man  kann  diese  Wassevstofifzufuhr  u.  a.  durch  JodwasserstofF  und 
Phosphor,  oder  indirect  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  und  Rück- 
wärtssubstitution bewirken.  Ungesättigte  Säuren  geben  auch  beim 
Schmelzen  mit  Aetzlcali  hierhin  gehöi-ige  Säuren;  so  giebt  die 
Crotonsäure,  C4H6O2,  zwei  Molecüle  Essigsäure,  C2H4O2. 

8.  Aus  Oxysäuren  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  z.  B.: 

C3H6O3  +  2HJ  =  CsHyOa  +       +  H2O. 
Milchsäure  Propionsäure 

9.  Ans  vielen  mehrhasischen  Säuren  durch  partielle  Ab- 
spaltung von  Kohlendioxyd;  z.  B.  aus  Oxalsäure  Ameisensäure 
(s.  S.  164):  C2O4H2  =  CO2  +  H.CO2H. 

10.  ÄcetessigestersyntJiesen.     Aus  Essigsäure  können  die 

Homologen  R— CHg— COOK  und  ^,>CH— CO2H  dargestellt 

werden,  indem  man  erstere  zunächst  in  Acetessigester, 
CH3— CO— CH2— COO  .  C2H5  (s.  d.),  verwandelt,  in  diesen 
Alkoliolradicale  einführt  und  dann  die  erhaltenen  Verbindungen 
durch  concentrirte's  alkoholisches  Kali  rückwärts  spaltet.  Beim 
Acetessigester  (S.  236  ff.)  ist  hierauf  näher  einzugehen. 

10^.  Eine  analoge  Eeaction  beruht  auf  der  Verwendung  von 
Malonsäureester  (s.  S.  244). 

11.  Durch  Electrolyse  auf  complicirterem  Wege  (B.  28,  2429). 
Trennimg.    Die   natürlichen  Fette   sind    fast   stets  Glyceride 

mehrerer  Säuren ,  so  dass  bei  der  Verseifung  ein  Säuregemenge  resul- 
tirt.    Die  Zerlegung  solcher  Gemenge  wird  bewirkt: 

a)  durch  fractionirte  Destillation  im  stark  luftverdünnten 
Räume;  b)  durch  fractionirte  Fällung  der  in  Alkohol  gelüsten 
Säuren  mit  essigsaurer  Magnesia  (die  kohlenstoffreichere  Säure  wird 
zuerst  niedergeschlagen),  mit  Chlorcalcium  etc.;  c)  durch  fractionirte 
LösuDg:  die  trockenen  Baryumsalze  der  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Buttersäure  sind  verschieden,  mit  wachsendem  Kohlen- 
stoffatomgehalt stark  zunehmend,  in  Alkohol  löslich;  d)  durch  frac- 
tionirte (partielle)  Sättigung  und  Ueberdestilliren  der  nicht  ge- 
bundenen Säure. 

Verhalten.  1.  SaUe.  Als  einbasische  Säuren  bilden  die 
vorliegenden  Säuren  neutrale  Salze,  z.  B.  (C2H3  02)Na. 

Indessen  giebt  es  auch  saure  Salze,  wegen  deren  E.xistenz  mau 
geneigt  sein  könnte ,  die  einbasische  Natur  der  Säuren  zu  bezweifeln : 
die  sogenannten  übersauren  Salze.  Dieselben  sind  aber  nur  aus  stark 
saurer  Lösung  krystallisirbar,  zerfallen  durch  Wasser  und  verlieren  die 
überschüssige  Säure  auch  beim  Erhitzen.    Man  darf  daher  annehmen 
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dass  in  ihnen  Molecülverbindungen  der  neutralen  Salze  mit  Säuren 
vorKegen,  in  welchen  die  Säure  die  Eolle  von  Krystallwasser  spielt. 
Der  ganze  übrige  chemische  Charakter  der  Säuren  beweist  ihre  Mono- 
basicität. 

2.  Von  den  einbasischen  Säuren,  anch  den  substituirten, 
leiten  sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  von  den  einwerthigen 
Alkoholen  ausser  den  Salzen  weitere  Derivate  ab.  Das  typische 
WasserstofFatom  ist  austauschbar  gegen  ein  Alkoholradical  unter 
Bildung  eines  Esters,  oder  gegen  ein  zweites  Säureradical ,  wo- 
durch ein  Anhydrid  entsteht;  ferner  ist  das  Hydroxyl  ersetzbar 
durch  ein  Halogenatom,  zumal  Chlor ;  dadurch  entstehen  Chloride 
oder  Chloranhydride  der  Säuren.    Siehe  „Säurederivate"  S.  182. 

Beim  Austausch  desHydroxyls  gegen  SH  entstehen  TJiiosäuren, 
gegen  NH2  Ämide  etc.    Das  Chlorid  der  Essigsäure  ist  das 
Acehßchlorid,  CH3-CO.CI, 

dasselbe  regenerirt  schon  mit  Wasser  wieder  die  Essigsäure.  Das 
Amid  derselben  ist  das 

Acetamid,  CH3-CO.NH2, 
welches  auch  mit  Leichtigkeit  die  Säure  zurückbildet  (s.  u.). 

3.  Durch  Halogen  werden  die  Säuren  substituirt. 

4.  Durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  mit  Natronkalk  oder 
häufig  auch  der  Silbersalze  für  sich  wird  Kohlensäure  abge- 
spalten („Entcarboxylirung")  und  ein  Paraffin  gebildet  (siehe 
S.  45,  C).  Paraffine  entstehen  auch  durch  Electrolyse  der  Alkali- 
salze der  Säuren  (S.  46,  D.  3). 

5.  Von  Oxydationsmitteln  werden  die  meisten  Säuren  nur 
langsam  angegriffen,  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure,  welche 
leicht  zu  Kohlensäure  oxydirbar  ist  und  daher  reducirend  wirkt. 

6.  Durch  Erhitzen  der  Kalksalze  der  Säuren  mit  ameisen- 
saurem Kalk  werden  sie  zu  Aldehyden,  durch  anhaltendes  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Paraffinen  reducirt. 

6"^.  Durch  trockene  Destillation  der  Kalksalze  oder  Er- 
hitzen mit  Phosphorsäureanhydrid  werden  sie  in  die  Ketone 
(Cn—iH2n— 1)200  übergeführt. 

7.  Umwandlung  in  die  Aminbasen  Cn—i:  s.  S.  190. 

8.  Abbau  der  höheren  Säuren:  a)  mittelst  der  Ketone:  S.  150; 
b)  mittelst  der  Säureamide  :  S.  191. 

Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  il 
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Constitution.  Aus  den  Bildungsweisen  (zumal  3,  4  und  6), 
sowie  dem  Verhalten  (s.  o.  3)  folgt,  dass  die  Essigsäure  und  ihre 
höheren  Homologen  Alkoholradicale  enthalten.  Speciell  die 
Ueberführbarkeit  der  Alkohole  in  um  ein  Kohlenstoffatom  reichere 
Säuren  mittelst  der  Cyanide  ist  hierfür  beweisend.  Letztere  ent- 
halten das  Alkoholradical  an  die  Cyangruppe  — C=N  gebunden. 
Bei  der  Verseifung  bleibt  das  Alkoholradical  unverändert,  der 
dreiwerthige  Stickstoff  wird  gegen  0"  und  (OH)'  ersetzt,  welche 
an  das  Kohlenstoffatom  der  ursprünglichen  Cyangruppe  treten 

und  also  die  Gruppe  — CO2H,  =  — Cl^^^g  bilden. 

Mithin  ist  aller  Sauerstoff  in  den  Säuren  an  ein  einziges 
Kohlenstoffatom  in  Form  der  Gruppe  COgH  gebunden.  Diese 
Gruppe,  Carboxyl  genannt,  ist  charakteristisch  für  das  Vor- 
handensein saurer  Eigenschaften.  Man  Itann  daher  die  ein- 
hasischen  Säuren  auch  als  Verbindungen  der  Älhoholradicale  mit 
Carboxyl  betrachten,  gemäss  der  Schreibweise: 

CnH2ii  +  l  ■  CO2H,  =  Cn-J-lH2n+202,  =  CmHomOo. 

Die  Ameisensäure  ist  dem  entsprechend  die  Wasserstoffverbindung 
des  Garboxyls,  H — COoH. 

Je  nachdem  jenes  Alkoholradical  primär,  secundär  oder  tertiär 
ist,  unterscheidet  man  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Säuren. 

.  Vom  hypothetischen  Kohlensäurehydrat,  00(0 H)2,  leiten 
sich  die  einbasischen  Säuren  durch  Austausch  von  Hydroxyl 
gegen  Alkyl  resp.  Wasserstoff  ab: 

C  H  H 
CO<Cq^jj^  =  Buttersäure,    ^^'^qH  ~  Ameisensäure. 

Sie  werden  auch  als  organische  Carbonsäuren  bezeichnet. 
Man  kann  sie  aus  den  Paraffinen  durch  Austausch  eines  Wasser- 
stoffatoms gegen  Carboxyl  ableiten.  So  ist  die  Essigsäure 
Methancarbonsäure  etc. 

Es  steht  ausser  Zweifel,  dass  es  gerade  das  Wasserstoffatom 
der  Carboxylgruppe  (das  „typische^''  Wasserstoffatom)  ist,  welches 
bei  der  Salzbildung  gegen  Metall  ersetzt  wird,  denn  die  vor- 
liegenden Säuren  sind  alle  einbasisch ,  mithin  ist  die  Anzahl  der 
im  Alkoholradical  vorhandenen  Wasserstoffatome  für  den  Säure- 
charakter gleichgültig.  In  den  zwei-  und  höherbasischen  Säuren 
hat  man  demgemäss  zwei  oder  mehr  Carboxyle  anzunehmen. 


Rationelle  Formeln;  Isomerien, 
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Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  primären  Alkohole, 
E — GH2  .  OH,  mit  jener  der  zugehörigen  Säuren,  R — CO  .  OH(Ä=Alkyl 
oder  H),  so  erscheinen  letztere  von  ersteren  durch  Austausch  der  zwei 
Wasserstoffatome  des  Carbinols  gegen  ein  Sauerstoffatom  abgeleitet. 
Der  Charakter  der  Ausgangssubstanz  wird  also  durch  den  Eintritt  des 
electronegativen  (acidificirenden)  Sauerstoffs  völlig  verändert. 

Es  sei  daran  erinnert,  dass  aiis  der  Constitution  der  Säuren 
die  Constitution  der  Aldehyde  und  Ketone,  der  primären  und 
secundären  Alkohole,  des  Glycols,  Aethylens,  Aethylenbromids  ab- 
geleitet wird. 

Die  rationellen  Formeln  der  vorliegenden  Säuren  kann 
man  in  verschiedener  Weise  schreiben,  je  nachdem, 
welche  Umsetzung  man  verdeutlichen  will.    Vergl.  S.  26. 

Die  ausser  dem  Hydroxyl  vorhandene  Gruppe  C2H3O  oder 
CH3.CO,  das  Acetyl  (Aethanoyl) ,  welche  'den  meisten  Essig- 
säurederivaten gemeinsam  und  wie  ein  Element  durch  Austausch 
in  andere  Verbindungen  einführbar  ist,  ist  das  Badical  der  Essig- 
säure (s.  S.  29). 

Analog  setzen  sich  die  Eadicale  der  Homologen  zusammen,  z.  B. 
H.CO,  Formyl  (Methanoyl);  CaHgO,  Propionyl;  C^H^O,  Butyryl  etc. 

Man  bezeichnet  diese  Säureradieale  oft  mit  dem  Collectivnamen 
„Acyle"  {Liehermann). 

Die  Aldehyde  können  als  Wasserstoffverbindungen  der  Säure- 
radicale,  die  Ketone  als  Verbindungen  derselben  mit  Alkoholradicalen 
aufgefasst  werden: 

(C H3  .  C  0)  H,  Aldehyd ;  (C H3  .  C  0)  .  C  Hg,  Aceton. 

Der  „0.  JV."  (S.  27)  der  Fettsäui-en  wird  durch  Anhang  des  Wortes 
„Säure"  an  den  Namen  des  Paraffines  mit  gleicher  Kohlenstoffanzahl 
gebildet,  wobei  also  das  „C"  der  Carboxylgruppe  mitzurechnen  ist. 

Isomerien.  Die  Säuren  der  Essigsäurereihe  weisen  die- 
selben Isomeriefälle  auf,  wie  die  Alkohole,  deren  Molecül  ein 
Kohlenstoifatom  weniger  enthält,  denn  sie  entstehen  aus  diesen 
mittelst  der  Cyanide.  So  existiren  also:  eine  Propionsäure; 
zwei  Buttersäuren,  entsprechend  den  zwei  Propylalkoholen ;  vier 
Valeriansäuren,  analog  den  vier  Butylalkoholen  u.  s.  f.  Für 
C10H20O2  sind  schon  211  Isomere  denkbar.  Unter  allen  solchen 
Isomeren  ist  stets  nur  eines  eine  normale  Säure. 

Andererseits  ist  die  Anzahl  isomerer  Säuren  mit  n  Kohlenstoff- 
atomen gleich  derjenigen  der  isomeren  primären  Alkohole  von 
gleicher  Kohlenstoffatomzahl. 


11* 


164 


VI.    Einbasische  fette  Säuren. 


Ameisensäure  (Methansäure),  Addum  formcicum ,  CHjO^, 
(Samuel  Fischer  undi  John  Ray  1670;  Marggraf).  Vorkommen: 
frei  in  den  Ameisen,  zumal  Formica  rufa,  in  den  Processionsraupen 
(Bombyx  processionea),  den  Borsten  der  Brennnesseln,  den  Früchten 
des  Seifenbaumes  (Sapindus  saponaria),  in  den  Tamarinden  und 
Fichtennadeln;  in  kleiner  Menge  in  verschiedenen  tbierischen 
Flüssigkeiten,  im  Schweisse,  im  Urin,  im  Fleischsaft. 

Bildung.  Aus  Cyanwasserstoff,  Chloroform,  Methylalkohol  etc., 
s.  allgemeine  Bildungsweisen. 

Die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  (s.S.  159)  voll- 
zieht sich ,  wenn  man  deren  Gemenge  dem  Einfluss  der  dunklen  elee- 
triscben  Entladung  aussetzt,  oder  feuchte  Kohlensäure  auf  Kalium 
wirken  lässt  {Kolbe  und  Schmidt  1861),  oder  Alkalibicarhonate  etc. 
mit  Natriumamalgam  behandelt  (B.  28,  E.  458). 

Ameisensäure  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destillation 
oder  bei  der  Oxydation  verschiedener  organischer  Substanzen, 
z.  B.  Stärke  {Scheele) ;  auch  bei  deren  Zersetzung  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  (Zucker). 

Darstellung.  1.  Kohlenoxyd  wird  von  Natronkalk  bei 
210"  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Natron  absorbirt  {Merz). 

2.  Durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  entsteht  in  kleiner 
Menge  (neben  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Wasser)  Ameisen- 
säure, desgleichen  durch  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes  auf 
ihre  mit  Uranoxyd  versetzte  wässerige  Lösung: 

C.2H2O4  =  CO2  +  CH2O2. 
Besonders  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Glycerin  auf 
100  bis  110°  {Berthelot,  Lorin)  tritt  dieser  Zerfall  in  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure  ein,  welche  letztere  sich  mit  dem  Glycerin 
zu  einem  Ester,  Monoformin  (s.  S.  209),  vereinigt: 

C3H5(OH)3  +  H.CO. OH  =  C3H<[^^]^(.Q^  +  H,0. 
Glycerin  Monoformin 
Dieses  Monoformin  wird  alsdann  entweder  durch  Kochen 
mit  viel  Wasser  oder  durch  Zugabe  neuer  Oxalsäure  (durch  deren 
Krystallwasser)  verseift,  wobei  sich  in  letzterem  Falle  unter 
Kohlensäureabspaltung  neue  Mengen  Monoformin  bilden,  welche 
durch  weiteren  Oxalsäurezusatz  wieder  verseift  werden  u.  s.  f. 
So  kann  eine  sehr  geringe  Menge  Glycerin  beträchtliche  Mengen 
Oxalsäure  in  Ameisensäure  überführen  (B.  15,  928). 
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Die  wasserfreie  Säure  entstellt  durcli  Zersetzung  ihres  Blei-  oder 
Kupfersalzes  mit  trockenem  Schwefelwasserstoif. 

Eigenschaften.  Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende 
Flüssigkeit,  in  der  Kälte  fest.  Schmelzpunkt  +9",  Siedepunkt 
99",  spec.  Gew.  1,22.  Riecht  durchdringend  sauer  und  stechend 
nach  Ameisen ;  wirkt  stark  ätzend  und  verursacht  auf  weicheren 
Hautstellen  schmerzhafte  Geschwüre.  Stärker  als  Essigsäure. 
Kräftiges  Antisepticum.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  glatt  in  reines  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

CH2O2  =  CO  +  H2O. 

Die  Ameisensäure  wirkt  stark  reducirend: 

HCO.OH  =  GO2  +  H2. 

Dem  entsprechend  zerfällt  sie  beim  Erhitzen  auf  160°  oder  in  Be- 
rührung mit  Ehodiuni  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

Man  kann  diese  Eeductionsfähigkeit,  durch  welche  die 
Ameisensäure  sich  von  allen  höheren  Homologen  unter- 
scheidet, erklären  durch  ihre  nahe  Beziehung  zur  Kohlensäure,  imd 
auch  zurückführen  auf  einen  Aldehydcharakter ,  welcher  aus  der  Con- 
stitutionsformel  (H — 0 — CHO)  herausgelesen  werden  kann. 

Salze,  Formiate.  Das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
salz bilden  Krystalle,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Erstere  gehen 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Oxalsäure 
Salze  über.  Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
180"  in  Formamid  und  Wasser: 

HCO2.NH4  =  H.CO.NH2  +  H2O. 

Bleisalz,  Pb (HC 02)2:  glänzende,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Kupfersalz,  Cu(HC02)2  +  4H2O,  blaue,  monokline  Krystalle. 

Das  Silbersalz  bildet  weisse  Krystalle ;  seine  Lösung  scheidet 
beim  Erwärmen  Silber  aus.  Desgleichen  erleidet  eine  Silber- 
nitratlösung beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  Reduction. 

Quecksilbersalze.  Das  leicht  lösliche  Oxydsalz  verwandelt 
sich  bei  schwachem  Erwärmen  der  Lösung  zunächst  in  das 
schwer  lösliche  Oxydulsalz  (weisse  Blättchen),  dann  in  Queck- 
silber (charakteristische  Reaction). 

Quecksilbei-chlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Ameisensäure 
zu  Queoksilberchlorür  reducirt. 

Essigsäure  (Aethansäure),  Äcidum  aceticum,  C2H4O2. 
In  verdünnter  Form,  als  roher  "Weinessig,  schon  den  Alten  be- 
kannt.   In  coiicentrirtem  Zustande  von  Stahl  (gegen  1700)  dargestellt. 
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VI.    Einbasisclie  fette  Säuren. 


Als  Holzessig  erwähnt  von  Glauher  (1648).  Zusammensetzung  ei-mittelt 
von  Berzelius  1814. 

Vorhommen.  Salze  der  Essigsäure  finden  sich  in  einigen 
Pflanzensäften,  namentlich  von  Bäumen,  und  im  Schweiss,  in  der 
Milz,  den  Muskeln  und  Excrementen  von  Thieren.  Ester  der 
Essigsäure  kommen  gleichfalls  vor,  z.  B.  im  Crotonöl  das  Tri- 
acetin  (S.  209). 

Bildung  (s.  S.  158  ff.).  Tritt  als  Endproduct  bei  der  Oxy- 
dation sehr  vieler  Verbindungen,  auch  beim  Erhitzen  derselben 
mit  Alkalien  auf. 

Historisch  interessant  ist  die  folgende  Synthese.  Das  Perchlor- 
äthylen,  C2CI4,  welches  man  aus  Tetrachlorkohlenstoff,  CCI4,  resp.  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Chlor  darstellt,  gieht  mit  Chlor  im  Sonnen- 
licht bei  Gegenwart  von  Wasser  Trichloressigsäure ,  welche  offenbar 
aus  zunächst  gebildetem  Perchloräthan  entsteht  (Kolbe  1843): 

CCI3— CCI3  -|-  2H2O  =  CCI3— CO2H  -f  3HC1. 

Letztere  Säure  geht  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Essigsäure 
über  (Meisens). 

Barstellung.  1.  Aus  Alkohol.  Der  Alkohol  geht  in  ver- 
dünnter (bis  15-procentiger)  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter 
Vermittelung  der  „Essigmutter",  eines  Häutchens,  das  aus  mikro- 
skopischen Organismen,  hauptsächlich  Bacterium  aceti,  besteht, 
langsam  in  Essigsäure  über.  Diese  sog.  „  Essiggährung  "  tritt 
ein  beim  Sauerwerden  des  Bieres  oder  Weines,  unter  Entstehen 
von  Bieressig  oder  Weinessig. 

Der  Essig  ist  eine  wässerige,  meist  nur  3-  bis  6-procentige 
Lösung  von  Essigsäure,  welche  kleine  Mengen  Alkohol,  höhere  Säuren, 
wie  Weinsäure ,  Bernsteinsäure ,  und  Aethylester  der  Säuren ,  etwas 
Eiweissstoffe  etc.  enthält.  —  Darstellung:  nach  dem  älteren  Verfahren 
(Frankreich)  durch  Lagern  in  halb  gefüllten ,  eicheneu  Holzfässern, 
oder  nach  dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessig fabrikation 
(Schützenbaeh). 

2.  Aus  Holz.  Die  trockene  Destillation  des  Holzes 
(s.  S.  88),  in  gusseisernen  Retorten  vorgenommen,  liefert  Gase, 
Z.B.Wasserstoff  löProc,  Methan  llProc,  Kohlensäure  26  Proc, 
Kohlenoxyd  41  Proc,  complicirtere  Kohlenwasserstoffe  7  Proc, 
ferner  den  „Holzessig",  welcher  ausser  Essigsäure  Methyl- 
alkohol, Aceton,  Homologe  der  Essigsäure  und  brenzliche,  stark 
riechende  Producte  (Empyreuraa)  enthält,  endlich  den  Holz- 
theer,  welcher  der  Carbolsäure  verwandte  Producte  einschliesst. 
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Man  verarbeitet  den  Holzessig  auf  Essigsäure  durch  Ueberführung 
in  das  Natrium-  oder  Calciumsalz,  welche  durch  Erhitzen  (ersteres  bis 
zum  Scbmelzeu,  letzteres  bis  auf  200°)  von  Nebenproducten  befreit  und 
daun  mit  Schwefelsäure  destillirt  werden. 

Eigenschaften.  Die  Essigsäure  ist  eine  stark  saure,  durch- 
dringend essigsauer  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
erstarrt  zu  bei  17"  schmelzenden,  grossen  Krystallblättern,  dem 
Eisessig.  Siedepunkt  118°,  Specif.  Gew.  (lö»)  1,055.  Der 
Dampf  brennt  mit  blauer  Flamme.  Beim  Mischen  mit  Wasser 
tritt  Contraction  und  Steigen  des  specifischeu  Gewichtes  ein, 
dessen  Maximum  dem  Hydrat,  C  H3 .  C  Oa  H  +  Hg  0  =  C  Hg  .  C  (0  H)3 
(Orthoessigsäure) ,  mit  einem  Gehalt  von  77  Proc.  Säure  und 
dem  Specif.  Gew.  1,075  bei  15,5°  entspricht;  das  specifische 
Gewicht  nimmt  alsdann  bei  zunehmender  Verdünnung  wieder  ab, 
so  dass  eine  50-procentige  Säure  ungefähr  das  specifische  Gewicht 
der  100-procentigen  Säure  hat.  Den  Gehalt  einer  verdünnten 
Säure  bestimmt  man  unter  Berücksichtigung  dieses  ümstandes 
durch  Aräometer,  oder  durch  Titration.  Die  Dampfdichte  ist  in 
der  Nähe  des  Siedepunktes  viel  höher,  als  die  Theorie  verlangt, 
über  250"  aber  normal.  Die  Säure  ist  hygroskopisch  und 
beständig  gegen  Chromsäure  und  kaltes  Kaliumpermanganat. 
Sie  löst  viele  organische  Verbindungen,  auch  Phosphor  und 
Schwefel.  Sie  ist  ätzend  und  erzeugt  auf  zarten  Hautstellen 
schmerzhafte  Wunden. 

TJebergang  in  Methan  und  Aethan:  S.  47. 

Salze.    Die  Salze  der  Essigsäure  sind  in  Wasser  löslich. 

Kaliumacetat,  (G2H3  02)K,  weisse  Blätter,  zerfliesslich. 

Uebersaures  Salz,  (C2H3  02)K  +  C2H4O2,  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Auch  ein  Salz 
(C2H3  02)K  +  2C2H4O2  existirt. 

Natriumacetat,  (C2H302)Na  +  3H2O,  klare,  leicht  lösliche, 
rhombische  Prismen  (terra  foliata  tartari  crystallisabilis). 

Ammoniumacetat,  (C2H302)NH4,  ist  dem  Kaliumsalz  ähn- 
lich. Schweisstreibendes  Arzneimittel  (Liquor  ammonii  acetici). 
Seine  Lösung  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Es  giebt 
beim  Destilliren  Acetaraid  (s.  d.). 

Eisenoxydulacetat,  Fe2(C2H3  02)4,  findet  als  „Eisenbeize" 
in  der  Färberei  grosse  Verwendung  (s.  Aluminiumsalz),  Das  in 
derselben  gleichfalls  benutzte  normale 
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VI.    Einbasische  fette  Säuren. 


Eisenoxydacetat,  Feg  (€211302)6,  entsteht  beim  Mischen  von 
löslichem  Eisenoxydsalz  mit  essigsaurem  Natron.  Seine  Lösung 
ist  tief  braunroth;  aus  derselben  wird  beim  Erhitzen  mit  viel 
Wasser  ein  basisches  Salz  gefällt: 

Fe,{C,UM,  -f  4H2O  =  ^^^^^^rIo,),  + 
Es  ist  officinell  als  Liquor  ferri  subacetici. 

Das  neutrale  Aluminiumacetat,  nur  in  Lösung  bekannt,  wird 
als  „ßothbeize"  in  der  Kattundruckerei  und  Färberei  in  grosser 
Menge  verbraucht.  Seine  Verwendung  beruht  auf  seiner  leichten 
Zersetzbarkeit  durch  Wasser  (z.  B.  beim  Dämpfen)  und  der  Ver- 
wandtschaft der  restirenden  Aluminiumverbindung  zu  den  Farb- 
stoffen. In  kleinen  Mengen  als  Adstringens  gegen  Ruhr  etc. 
benützt. 

Bleisalze.  l)NeutralesBleiacetat,Bleizucker,Pb(C2H302)2 
-\-  3  H2  0 ,  wird  aus  Bleiglätte  und  Essigsäure  dargestellt  und 
bildet  farblose,  glänzende,  vierseitige  Prismen  ;  giftig,  von  wider- 
lich süssem  Geschmack.  Verbindet  sich  mit  weiterem  Bleioxyd  zu 

2)  basischen,  alkalisch  reagirenden  Salzen,  Bleiessig. 
Das  einfachste  basische  Salz  hat  die  Zusammensetzung : 

Pb<C/fwT  r\  \ ;        ferner  existirt :      ^I^^O  etc. 

(C2H3O2)'  ^•^<(C2H302) 

Auf  zwei  Molecüle  Essigsäure  können  bis  zu  fünf  Molecüle 
Bleioxyd  gebunden  werden.  Verwendung  zu  Goulard' schem 
Wundwasser,  in  der  Technik  zur  Bleiweissfabrikation  u.  s.  f. 

Kupferacetat ,  Cu(C2H3  02)2  2  H2O,  dunkelgrüne,  leicht  lösliche 
Krystalle,  bildet  basische  Salze  (Grünspan).  Giebt  mit  arseuigsaurem 
Kupfer  Doppelsalze,  z.  B.  das  Schweinfuvter  Grün. 

Silberacetat,  Ag(C2H3  02),  ist  ein  sehr  charakteristisches  Salz  der 
Essigsäure.    Glänzende  Nadeln. 

Nachweis  der  Essigsäure:  l)  Erwärmt  man  ein  Acetat  mit  Al- 
kohol und  Schwefelsäure,  so  entsteht  der  angenehm  riechende  Essig- 
ätber;  2)  durch  das  Silbersalz;  3)  durch  das  Auftreten  des  Kakodyl- 
geruches  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  arseniger  Säure. 

Propionsäure,  CgH6  02,  =  CH3-CH2-C02H  {GottUeb  1844). 

Bildung  aus  Acrylsäure  und  aus  Milchsäure  (s.  S.  160);  aus 
milchsanrem  Kalk  auch  durch  Schizomycetengälirung  {Fitz). 


Buttersäuren. 
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Darstelhmg  durch  Verseifnng  von  Aethylcyanid  (1847; 
s.  S.  117  und  159). 

Die  Propionsäure  ist  eine  der  Essigsäure  ähnliche  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  141''.  Sie  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Chlorcalcium  als  Oel  abgeschieden,  daher  der  Name  {TtQiävog, 
der  erste,  und  niav,  fett:  erste  ölförmige  Säure). 

Buttersäuren,  C4HSO2. 

1)  Normale  Buttersäure  (Butansäure),  Gährungsbutter- 
säure,  Propylcarlonsäure,  C  H3 — C  H2 — C    — C  O2  H. 

Vorkommen.  Frei  im  Schweiss,  in  der  Fleischflüssigkeit,  im 
Dickdarminhalt  und  den  festen  Excrementen ;  als  Hexylester  im 
Oel  der  Früchte  von  Heracleum  giganteum,  als  Octylester  in 
Pastinaca  sativa,  als  Glycerinester  (2  Proc.)  in  der  Butter  (Che- 
vreul  1822). 

Bildung  (siehe  auch  allgemeine  Bildungsweisen).  Entsteht 
bei  der  Fäulniss  feuchten  Fibrins;  des  Käses  (ist  daher  im  Lim- 
bnrger  Käse  enthalten);  bei  einer  Schizomycetengährung  des 
Glycerins  und  von  Kohlenhydraten  {Pelouze  und  Gelis;  Fits;  s.u.). 
Ferner  bei  der  Oxydation  von  Albuminen  mit  Chromsäure,  von 
Fetten  mit  Salpetersäure,  von  Coniin  etc.;  auch  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes.' 

Darstellung  äxLvch  die  „Buttersäuregährung"  von  Zucker 
oder  Stärke,  veranlasst  durch  Spaltpilze  (z.  B.  Bacillus  butyricus), 
bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  oder  Zinkoxyd,  welche  die 
sich  bildende  freie  Säure  binden. 

Wird  die  Gährung  durch  unreines  Aussaatmaterial,  faulen  Käse  etc., 
eingeleitet,  so  entsteht  durcli  andere  Mikroorganismen  meist  zunächst 
Milchsäure,  welche  dann  erst  durch  die  Buttersäurehacülen  in  Butter- 
säure übergeführt  wird. 

Dicke  Flüssigkeit  von  unangenehm  ranzigem,  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  schweissartigem  Geruch,  mit  Wasser  mischbar 
und  aus  der  wässerigen  Lösung  aussalzbar.  Siedepunkt  163". 
Schwierig  oxydirbar. 

Das  Calciumsalz,  Ca (0411702)2  +  11:20,  bildet  glänzende  Blättchen 
und  ist  in  der  Hitze  schwerer  in  Wasser  löslich ,  als  in  der  Kälte 
(charakteristisch).  Bei  längerem  Erhitzen  der  gesättigten  Lösung  ver- 
wandelt es  sich  in  das  Calciumsalz  der  Isobuttersäure. 
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Das  Silbersalz,  AgCC^H^Oa),  glänzende  Blättclien,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich. 

2)  Isobuttersäure  (2 -Methylpropansäure),  Bimethylessig- 
säure,  (CH3)2=CH-C02H.  Ist  in  freiem  Zustande  im  Johannis- 
brot (Bedtenlacher),  in  der  Wurzel  von  Arnica  montana,  als  Ester 
in  Pastinaca  sativa  und  im  Römisch  -  Kamillenöl  enthalten.  Ge- 
winnung aus  Isopropylcyanid  (Erlenmeyer),  durch  Oxydation  des 
Isobutylalkohols,  durch  Acetessigestersynthese  (s.  d.)  etc. 

Sie  ist  der  Gährungsbuttersäure  sehr  ähnlich,  löst  sich  aber 
schwerer  in  Wasser  (1:5)  und  siedet  um  9"  niedriger  (154").  Im 
Gegensatz  zu  dieser  ist  sie  durch  Chromsäuremischung  leicht 
oxydirbar  zu  Aceton  resp.  Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Die  Existenz  der  Isobuttersänre  wurde  von  Kolbe  theoretisch 
vorausgesehen  (1864).  Das  Caiciumsalz,  Ca(C4H7  02)2.  ist,  entgegen- 
gesetzt seinem  Isomeren ,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  in 
kaltem. 

Valeriansäuren,  C5  Hio  O2. 

Alle  vier  theoretisch  möglichen  Modificationen  existiren. 

1)  Normale  Valeriansäure  (Pentansäure),  CHg— (CH2)3 — COgH, 
Propylessigsäure ,  aus  Normalbutylcyanid  (Lieben  und  Bossi  1871). 
Siedepunkt  186".  Am  besten  darstellbar  aus  Propylmalonsäure  (siehe 
Malonsäuresynthesen),  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (B.  21,  E. 
649).    In  Wasser  schwer  löslich  (l  :  27). 

2)  Isovaleriansäure  (Methyl- 3 -butansäure),  gewöhnliche 
Vu  leriansäure ,  Isopropylessigsäure ,  (C  H3  )2  =:  C  H — C  H2 — C  Oj  H, 
entsteht  aus  Isobutylcyanid.  Sie  findet  sich  in  freiem  Zustande 
und  in  Form  von  Estern  im  Thierreiche  und  in  vielen  Pflanzen, 
zumal  (frei)  in  den  Wurzeln  von  Valeriana  officinalis  und  An- 
gelica  archangelica,  aus  denen  sie  durch  Auskochen  mit  Soda 
gewonnen  wird;  ferner  z.  B.  in  Delphinthran  (Chevreul  1817), 
in  den  Beeren  von  Viburnum  opulus,  im  Fussschweiss  etc.  Die 
natürliche  Säure  enthält  meist  auch  active  Valeriansäure  (s.  u.) 
und  ist  daher  optisch  activ.  Die  Oxydation  des  Gährungsamyl- 
alkohols  durch  Chromsäuremischung  führt  zu  einem  ähnlichen 
•Gemenge.  In  reinem  Zustande  ist  sie  optisch  inactiv  und  siedet 
bei  175";  sie  riecht  unangenehm  stechend,  sauer  und  nach  altem 
Käse;  wirkt  ätzend.    Findet  in  der  Medicin  Verwendung. 

3)  Aethylmethylessigsäure  (Methyl  -  2  -  butansäure) ,  active 
Valeriansäure,  >CH— CO2H.    Findet  sich  in  der  Natur  (s.  o.) 

»•^2  "5 


Höhere  Fettsäuren. 


171 


uud  entsteht  aus  dem  linksdrehenden  Amylalkohol  durch  Oxydation ; 
sie  ist  alsdaun  rechtsdrehend,  während  sie,  synthetisch,  z.B.  nach  der 
Acetessigesterreaction  dargestellt,  optisch  inactiv  ist.  Die  inactive 
Säure  ist  mittelst  des  Brucinsalzes  in  die  heiden  activen  Componenten 
zerleghar.    S.-P.  IVb«. 

4)  Trimethylessigsäure,  Pivdlinsäure,  (0113)3=0 — CO2H.  Dar- 
stellbar aus  tertiärem  Butylcyanid  (Butlerow  1873).  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  (Sm.-P.  35",  S.-P.  164").  Eiecht  ähnlich  der  Essigsäure. 

JBexylsäuren,  CgHi2  02. 

Von  Hexylsäuren  sind  theoretisch  acht  Isomere  denkbar,  und 
bereits  sieben  bekannt.    Unter  ihnen  ist  die  wichtigste  die 

Normale  Capronsäure,  OH3— (CH2)4— OO2H  (Chevreul  1822), 
welche  sich  im  Oocosnussöl,  Limburger  Käse,  als  Glycerinester  in  der 
Ziegenbutter  findet,  und  bei  der  Buttersäuregährung  des  Zuckers,  wie 
tei  der  Oxydation  von  Eiweisskörpern,  höheren  Fettsäuren  etc.,  ferner  bei 
indirecter  Eedviction  von  Zuckerarten  entsteht.  Eiecht  sehr  unangenehm 
und  anhaftend  nach  Schweiss  und  i-anziger  Butter.    Siedepunkt  205". 

Höhere  Fettsäuren. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  höheren  Säuren  sind 
normale  Säuren  und  besitzen  meist  eine  ^aare Kohlenstoffatom- 
zahl. Wie  bereits  S.  158  besprochen,  sind  sie  meist  entweder 
an  einwerthige  Alkohole  oder  an  den  dreiwerthigen  Alkohol 
Glycerin  gebunden,  und  bilden  so  die  Wachsarten  einerseits,  die 
Fette  und  Oele  andererseits.  Man  gewinnt  sie  daraus  durch 
Verseifung,  z.  B.  Kochen  mit  alkoholischem  Kali: 

CaoHeiCO.CieHjiO)  +■  H^O     =   CgoHßaO  +  C16H32O2; 
Palmitinsäure-melissylester  Melissylalkobol  Palmitinsäure 

C3H5(O.Ci8H35  0)3    H-    3H2O   =   C3 11^(0 11)3    +  SCisHsßOo. 

Stearinsäure-glycerinester  Glycerin  Stearinsäure 

Die  höheren  Säuren  mit  unpaarer  Kohlenstoff atomsahl,  Cu,  C13,  Ojr, 
und  Ci7,  sind  synthetisch  aus  den  um  ein  Atom  Kohlenstoff  reicheren 
Säuren  durch  Ueberführung  in  die  Ketone  Cn— iH2n— 1 .  CO  .  CH3  und 
Oxydation  der  letzteren  dargestellt  Avorden  (Krafft).    S.  Seite  154. 

Heptylsäure,  07Hj4O2.  Die  normale  Säure,  Oenanthylsäure 
(Heptansäure),  entsteht  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des  Oenanthols 
(S.  139)  sowie  des  Eicinusöls.    Sie  besitzt  schwachen  Fettgeruch. 

N. -Caprylsäure,  CgHißOa,  findet  sich  als  Glycerinester  in  der 
Ziegen-  und  Kuhbutter,  dem  Oocosnussöl  etc.    Unter  -|- 16"  fest. 
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N.-Nonylsäure,  Pelargonsüure,  findet  sich  iu  Pelargonium  roseum. 
Sie  ist  aus  Normal-Octylalkoliol  mittelst  der  Nitrilreaction,  ferner  durch 
Oxydation  der  Oelsäure  und  des  Eautenöls  darstellbar. 

Caprinsäure,  CjoHaoOg,  findet  sich  in  der  Ziegenbutter  und  dem 
Cocosnussöl;  ist  auch  synthetisch  darstellbar.    Fest,  Sm.-P.  Sl". 

TJndecylsäure  erhält  man  durch  Eeduction  der  Undecylensäure, 
Ci^H2o02,  welche  aus  Eicinusöl  durch  Destillation  im  Vacuum  dar- 
gestellt wird. 

Laurinsäure,  0,2112402.  ImLorbeeröl,  als  Glycerinester,  Nadeln. 

Myristinsäure ,  C14H28O2.  In  der  Muscatbutter  (von  Myi-istica 
moschata);  in  der  Eindergalle. 

Palmitinsäure  (Hexadecansäure),  Ci(;H32  02.  Vorkommen: 
s.  „Palmitin".  Sie  ist  am  vortheilhaftesten  aus  dem  japanischen 
Pflanzenwachs  oder  dem  Palmöl  (Gemisch  von  Palmitin  und 
Olei'n)  zu  gewinnen ,  und  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von 
Oelsäure  oder  von  Cetylalkohol  mit  Kalihydrat.    Sm.-P.  60". 

Margarinsäure ,  0^7  H34  O2 ,  glaubte  man  früher  in  den  Fetten 
aufgefunden  zu  haben.  Man  hatte  aber  ein  Gemisch  der  Säuren  Cjß 
und  Ojg  unter  Händen  (s.  S.  36).  Die  wirkliche  Margarinsäure  ist 
synthetisch,  z.  B.  aus  Cetylcyanid,  CjgHss.CN,  gewonnen  worden. 

Stearinsäure,  C1SH315O2.  Vorkommen:  s.  „Stearin".  Sie 
entsteht  u.  a.  durch  Hydrireu  der  Oelsäure  und  wird  aus  der 
Shea-Butter  oder  aus  Hammeltalg  dargestellt.    Sm.-P.  69". 

Mit  flüssiger  Stearinsäure  getränkter  Gyps  bildet  die  sog.  Elfenbein- 
masse. 

Araehinsäure,  C20H40O2.  Im  Erdnussöl  (v.  Arachis  hj'pogaea). 
Behiensäurej  C22il,,402.  In  den  Nüssen  von  Mo ringa  nux  Beben. 
Lignocerinsäure,  C24H4g02.  Im  Buchenholztheer ;  im  Erdnussöl. 

Cerotinsäure ,  C2GH62O2.  (B-  30,  1415)  ist  frei  der  Haupt- 
bestandtheil  des  Bienenwachses;  ihr  Cerylester  der  des  chinesischen 
Wachses.  Sie  entsteht  auch,  wie  überhaupt  die  hochmoleculareii 
Säuren ,  aus  dem  zugehörigen  primären  Alkohol  durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  (Oxydation). 

Melissinsäure,  C30HG0O2  oder  C31H62O2.    Im  Bieuenwachs. 

Stearinkereen;  Sei/m;  Pflaster. 

Ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  mit  (vorwiegend)  Stearin- 
säure bildet  die  Stearinkerzen  des  Handels,  die  gewöhnlich  ausser- 
dem, zur  Vermeidung  krystallinischer  Structur,  etwas  Paraffin 
oder  Wachs  enthalten. 
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Die  Kerzeufabrikation  beruht  auf  der  Verseifung  der  festeu 
Fette,  besonders  des  Eindstalgs  und  Hammeltalgs,  mit  Wasser  und 
Kalk,  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure.    Verseifung:  s.  a.  S.  207. 

Seifen  sind  die  Alkalisalze  der  drei  Säuren  Palmitinsäure, 
Stearinsäure  und  Oelsäure,  und  zwar  sind  die  festen  Seifen  die 
Natronsalze,  und  enthalten  vorwiegend  feste  Säuren,  die  Schmier- 
seifen hingegen  sind  die  Kalisalze  und  enthalten  vorzugsweise 
Oelsäure.  Durch  Kochsalz  werden  die  Kaliseifen  in  die  in  der 
überschüssigen  Salzlösung  unlöslichen  Natronseifen  übergeführt 
(„ausgekernt",  „ausgesalzen").  Die  Alkalisalze  lösen  sich  in  wenig 
Wasser  klar  auf,  diejenigen  der  festen  Fettsäuren  dissociiren  aber 
mit  viel  Wasser  in  freies  Alkali  und  je  nach  den  Bedingungen 
freie  Fettsäure  oder  saures  fettsaures  Salz  (analog  überessigsaurem 
Kali).  Die  Wirkung  der  Seife  beruht  wesentlich  auf  der  innigen 
Mischungsfähigkeit  ihrer  Lösungen  mit  den  an  sich  unlöslichen 
Fetten  (Emulsionirung).  Die  Calcium-,  Baryum-  und  Mag- 
nesium-Salze sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  aus  Alkohol  zum 
Theil  krystallisirbar.  Die  Bleisalze  werden  durch  Kochen  der 
Fette  mit  Bleioxyd  und  Wasser  erhalten  und  bilden  die  sogenannten 
Pflaster  (Bleipflaster). 


B.    Ungesättigte  Säuren,  CuH2u-2  02. 


Sm.-P. 

S.-P. 

Sm.-P. 

S.-P. 

Acrylsäure,  C3H4O2    .  . 

[la 

Crotonsäuren,  C4Hg02{lb 
U 

70 

72" 
fl. 

16« 

140« 

182" 
172" 
160" 

Angeücasäure\  ^  „ 
Tiglinsäure    J  ^5  ^8  ^2  • 
Brenzterebinsäure,  C6H10O2 
Oelsäure,  C18H34O2  .    .  . 

45" 
65" 

14" 

185" 
198" 

Diese  Säuren  heissen  auch  Säuren  der  Oelsäurereihe.  Sie 
sind  den  Säuren  der  gesättigten  Reihe,  abgesehen  von  zum 
Theil  namhaften  Schmelzpunktsdifferenzen,  physicalisch  sehr 
ähnlich  und  zeigen  auch  als  Säuren  vollkommen  analoges  Ver- 
halten wie  jene,  unterscheiden  sich  aber  von  ihnen  charakte- 
ristisch durch  ihre  Additionsfähiglceit,  indem  sie  durch  Aufnahme 
von  2  At.  Wasserstoff  (mittelst  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff) 
oder  durch  Verbindung  mit  1  Mol.  Halogenwasserstoff  oder 
Halogen  in  jene  Säuren  resp.  Substitutionsproducte  derselben 
übergehen.   Z.  B.  wird  aus  der  Oelsäure,  C13H34O2,  Stearinsäure, 
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CisHggOa,  oder  durch  Brom  Dibromsteariß säure,  Ci8H34Br2  02, 
gebildet. 

Ein  weiterer  Unterschied  liegt  in  ihrer  leichten  Oxydir- 
barkeit. 

Sie  charakterisiren  sich  hierdurch  als  Derivate  der  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  aus  welchen  man  sie  entstanden 
denken  kann  durch  Ersatz  eines  "Wasserstoflfatoms  gegen  Carboxyl. 
Man  kann  sie  daher  auch  Olefincarhonsäuren  nennen. 

Bei  Addition  von  Halogenwasserstoff  tritt  das  Halogen  nicht  i-egel- 
mässig  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  am  wenigsten  Wasser- 
stoff gebunden  hat. 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Oxydation  der  zugehörigen 
ungesättigten  Alkohole  oder  Aldehyde;  so  die  Acrylsäure 
aus  Allylalkohol  oder  Acrolein. 

2)  Aus  ungesättigten  Alkoholen,  resp.  deren  Jodiden, 
durch  üeberführung  in  die  Cyanide  und  Verseifung  derselben, 
z.  B.  Crotonsänre  aus  Allyljodid  (s.  S.  175). 

Beide  Bildungsweisen  sind  analog  solchen  gesättigter  Säuren. 

3)  Aus  den  Monohalogen substitutionsproducten  der 
gesättigten  Fettsäuren  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali,  zuweilen  durch  blosses  Erhitzen  mit  Wasser. 

Diese  Eeaction  ist  analog  der  Bildung  der  Olefine  aus  Halogen- 
alkyl;  sie  tritt  ein  bei  denjenigen  substituirten  Säuren,  welche  das 
Halogen  in  |3-Stellung  zum  Carboxyl  enthalten  (siehe  S.  178  ff.). 

3^)  Aus  ihren  Chlor-  etc.  -substitutionsproducten  durch  Rück- 
wärtssubstitution, wie  Aethan  aus  Chloräthyl. 

4)  Aus  Säuren  der  Milchsäurereihe  durch  Abspaltung 
von  Wasser,  z.  B.: 

CH2(0H)— CH2-COOH  =  CH,=CH— CO3H  +  H.,Ü. 
Aethylenmilchsäure  Acrj^lsäure 

Diese  Eeaction  entspricht  der  Bildung  der  Olefine  aus  einwerthigen 
Alkoholen. 

Constitution  und  Isomerien.  Die  Constitution  der  un- 
gesättigten Säuren  CnH2n-2  02  ist  durch  ihre  Auffassung  als 
Olefincarhonsäuren  gegeben.  Es  sind  also  so  viele  isomere  Säuren 
denkbar,  als  ungesättigte  Alkohole  von  11 — 1  Kohlenstoffatomen 
existiren  (siehe  Bilduugsweise  2). 

Der  Ort  der  doppelten  Bindung  lässt  sich  gewöhnlich  durch 
Oxydation  ermitteln,  welche  beim  Schmelzen  der  Säuren  mit 
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Alkali,  und  zwar  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  eintritt 
(vgl.  S.  57)  und  zu  2  Mol.  einbasischer  fetter  Säure  führt,  z.  B.: 
CH3-CH=CH-C02H  +  2K0H  +  0  =  2CH3-CO2K  -|-  HjO. 

Andere  Oxydationsmittel  spalten  meist  in  ähnlicher  Weise, 
aber  unter  weiter  gehender  Oxydation. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  hingegen  werden  einfach  die  Be- 
standtheile  des  Wasserstoffsuperoxyds  addirt  und  es  entstehen  Dioxy- 
säuren  von  gleicher  Kohlenstoflfatomzahl,  z.  B.  aus  Oelsäure:  Dioxy- 
stearinsäure,  Ci8Hs4(OH)2  02. 

Gewisse  ungesättigte  Säuren  erleiden  hei  der  Kalischmelze,  ja 
sogar  schon  beim  Kochen  mit  Natronlauge  eine  interessante  „Um- 
lagerung",  indem  die  doppelte  Bindung  in  der  Eichtung  gegen  das 
Carhoxyl  Avandei-t;  z.  B.  geht  Hy drosorhinsäure 
C  H3— G  Ha— C  H=C  H— CH2 .  C  O2  H 

grösstentheils  in 

C  H3— C  Hg— 0  H2— C  H=C  H .  C  O2  H 
über.    (Aehuliches  siehe  S.  64,  sowie  hei  Hydrophtalsäuren.)  Solche 
Vorgänge,  als  ümlagerungen  bezeichnet,  erklären  sich  durch  Annahme 
einer  Addition  tmd  Wiederahspaltung  in  anderer  Weise  von  Atom- 
gruppen oder  Atomen,  hier  vou  Wasser.    Vgl.  Fittig,  B.  27,  2676. 

Acrylsäure  (Propensäure),  C3H4O2,  =  CH2  =  CH— CO2H 
(Bedtenbacher).  Darstellung  aus  Acrolem  durch  Oxydation  mit 
Silberoxyd,  oder  durch  Kochen  von  /3 -Chlorpropionsäure  mit 
Alkali  (vergl.  Bildungsweise  3).  Sie  ist  der  Propionsäure  sehr 
ähnlich  (Sm.-P.  +  7»,  S.-P.  139  bis  140«)  und  z.  B.  mit  Wasser 
mischbar.  Polymerisirbar.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird 
sie  in  der  Wärme  zu  Propionsäure  reducirt,  durch  schmelzendes 
Alkali  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  gespalten. 

Crotonsäuren,  C4Hg02.  l")  Gewöhnliehe  oder  feste  Croton- 
säure  (2-Butensäure),  CH3 — CH=CH— CO2H.  Vorkommen  (neben  1^) 
im  rohen  Holzessig.  Darstellung :  Aus  Allyljodid  mittelst  des  Cyanides, 
welches  statt  der  zu  erwartenden  Formel  CH2=CH — CHg — CN  die 
isomere  CH3 — CH=CH — CN  besitzt,  also  unter  „Umlagerung"  ent- 
standen ist.  Sie  ist  ferner  leicht  darstellbar  durch  Erhitzen  von  Malon- 
säure  (s.  d.)  mit  Paraldehyd  und  Eisessig.  Bildet  feine,  wollige  Nadeln 
oder  grosse  Prismen.  Schmelzpunkt  72",  Siedepunkt  184''.  Riecht  ähnlich 
der  Buttersäure  und  ist  in  Wasser  noch  ziemlich  löslich.  Giebt  beim 
ßclimelzen  mit  Kali  (2  Mol.)  Essigsäure. 

1^)  Isocrotonsäure.  Durch  Einwkkung  von  Natrium amalgam 
auf  Chlorisocrotonsäure  entsteht  „flüsf^ige"  C. ,  ein  Gemisch  von  Iso- 
mit  Crotonsäure,  deren  Na- salze  durch  Alkohol  trennbar  sind.  Die 
Isocrotousäure  ist  leicht  flüssig  (Sm.-P.  15"),  siedet  bei  169°  und  geht 
bei  180"  in  feste  Crotonsäure  über. 
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Der  Isoeroton  säure  wurde  früher  die  Formel  CH2=CH — CH2— COgH 
zugeschrieben.  Indess  zeigt  sie  chemisch  fast  das  gleiche  Verhalten 
wie  die  Crotonsäure,  z.  B.  heim  Schmelzen  mit  Kali,  und  ist  mit  dieser 
stereoisomer  (s.  S.  24).  Nach  Wislicenus  (A.  248,  281)  ist  ihre 
Constitution  die  folgende  (s.  auch  Chlorcrotonsäure  u.  B.  29,  1639): 

H— C— CH,  CH,— C— H 

II  ,        und  ■  II 

H— C— CO2H'  H— C— CO2H 

Crotonsäure  Isocrotonsäure 

OTT 

2)  Methacrylsäure  (Methylpropensäure),  CH2=C<^^q3^,  kommt 

im  Eömisch-Kamillenöl  vor.  Sm.-P.  lö**.  Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  Propionsäure  und  Ameisensäure.    Polymerisirt  sich  beim  Stehen. 

Von  Pentensäuren  sind  vier  Isomere  bekannt:  Penten-2-,  3-  und 
4-säure  (B.  26,  2081),  sowie  /3-Dimethylaerylsäure,  B.  27,  1225. 

Angelieasäure ,  CH3— CH=C(CH3)— CO2H,  findet  sich  in  der 
Angelicawurzel  und  neben  der  stereoisomeren  Tiglinsäure  im  Eömisch- 
Kamillenöl  (vgl.  A.  283,  105).    Sm.-P.  450. 

Brenzterebinsäure,  CcHjoOa,  =  (CH3)2=C=CH— CH2— CO2H, 
entsteht  bei  der  Destillation  der  Terebinsäure  (s.  d.). 

Hydrosorbinsäurej  C6HJ0O2  (s.  v.  S.),  entsteht  durch  Eeduction 
der  Sorbinsäure  (S.  177),  Fl.,  S.-P.  208". 

Untersuchungen  über  diese  ungesättigten  Säuren:  Fittig,  A.  188; 
195;  255,  1,  275;  283,  47;  B.  27,  2658;  Wislicenus,  1.  c. 

Undeeylensäurej  C11H20O2,  aus  Eicinusöl  (s.  TJndecylsäure). 

Die  Oelsäure,  Cif;H3402  (Chevreul) ,  ist  als  Olein  nament- 
lich in  den  fetten  Oelen  (Olivenöl,  Mandelöl,  Fischthran)  enthalten. 
Farbloses,  in  der  Kälte  zu  weissen  Nadeln  erstarrendes  Oel. 
Sm.-P.  14".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Gerach-  und  geschmack- 
los, indifferent  gegen  Lackmus,  wird  aber  an  der  Luft  rasch  durch 
Oxydation  gelb  und  sauer,  und  nimmt  ranzigen  Geruch  an. 
Bleisalz  ist  in  Aether  löslich ,  wodurch  sie  sich  von  Palmitin- 
und  Stearinsäure  trennen  lässt.  Giebt  bei  der  Reduction  die 
(gesättigte)  Stearinsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  die 
Säm'en  C16H32O2  und  C2H4O2.  Salpetrige  Säure  verwandelt  sie 
in  die  verrauthlich  stereoisomere  Elaidinsäure  (Sm.-P.  Öl**). 

Die  Constitution  entspricht  wahrscheinlich  der  Formel  (B.  27,  173): 
C  H3— (C  H2)7— C  Hr=C  H— (C  Ha);—  C  H. 

Erucasäure,  C22H42O2,  im  Rüböl  (Brassica  campestris).  Sm.-P.  33". 


Verwandt  ist   die   zur   folgenden  Eeihe  gehörige  Linolsäure,  . 
O18H32O2,    welche  als   Glycerinester  in   den  trocknenden  Oelen 
(Leinöl,  Hanföl,  Nussöl)  vorkommt,  und  die  Ricinusölsäure  (s.  d.). 
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C.  Propiolsäurereihe,  C„B[2n_4  02. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  wiederum  zwei  Atome 
Wasserstoff  weniger  als  die  der  vorigen.  Die  eigentlichen  Propiol- 
säuren  (o.  N.  „-insäureu")  sind  als  Carbonsäuren  der  Acetylen- 
kohlenwasserstolFe  zu  betrachten,  z.  B.  Propiolsäure,  CH=C — CO2H, 
als  Acetylencarbonsäure.  Demgemäss  können  sie  aus  den  Natrium- 
derivaten der  Acetylene  durch  Addition  von  Kohlensäure  entstehen 
(analog  Bildungsweise  4  der  gesättigten  Säuren,  S.  159),  und 
geben  mit  ammoniakalischer  Silber-  und  Kupferlösung  explosive 
Verbindungen  (s.  S.  62  u.  97). 

Diese  Eigenschaft  fehlt  anderen  Säuren  dieser  Reihe,  in 
welchen  man  zwei  Doppelbindungen  annimmt  (o.  N.  „-diensäuren"). 
Beide  Reihen  sind  den  vorher  beschriebenen  ungesättigten  Säuren 
sehr  ähnlich,  aber  von  ihnen  unterschieden  durch  ihre  Fähigkeit, 
zunächst  zwei,  im  Ganzen  vier  ein  werthige  Atome  Wasserstoff 
oder  Halogen  zu  addiren. 

Propiolsäure  (Propinsäure),  Propargylsäure ,  C3  H2  Oj, 
=  CH=C — CO2H,  entspricht  dem  Propargylalkohol  und  ent- 
steht aus  Acetylendicarbonsäure  (s.  d.)  beim  Erwärmen  des 
sauren  Kalisalizes  in  wässeriger  Lösung  (B.  18,  677).  Sie  ist  der 
Propionsäure  physicalisch  sehr  ähnlich,  bildet  unter  6"  seiden- 
glänzende Krystalle  und  siedet  bei  144».  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  Giebt  eine  charak- 
teristische explosive  Silberverbindung. 

Tetrolsäure,  C4H4O2.  Aus  iS-Chlorcrotonsäure  durch  Kalilauge. 
Farblose  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  76". 

Sorbinsäure,  CH3  .  CH=CH .  CH=CH  .  COgH.  In  unreifen 
Yogelbeeren.    Zerfliessliche  Tafeln. 

Geraniumsäure,  C^nHigOg,  entspricht  dem  Aldehyd  Citral.  Aus 
Methylheptenon  synthetisch  dai-stellbar. 

TJndecolsäure,  CnHigOa,  Palmitolsäure,  0,6  Hag  Oj,  Stearol- 
säure,  C18H32O2,  Behenolsäure,  C22H40O2,  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden ungesättigten  Säuren,  CnHan— 2O2. 


^Anha^g.  Eine  Diacetylenmonocarbonsäure  (Pentadiinsäure), 
<^H=C— C=C  — CO2H,  scheint  zu  existiren  (B.  18,  681). 

D.  Halogensubstitutionsproducte  der  einbasischen  Säuren. 

Die  gesättigten  einbasischen  Säuren  liefern  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  Substitutionsproducte,  z.  B.: 

Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl. 
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Sm.-P. 

S.-P. 

Sm.-P. 

S.-P. 

CH3— C02H 

17" 

118" 

CH3— C  Hg— GO2H 
Propionsäure  .  .  , 

1 

fl.    1  140" 

CH2C1— C02H 

Monochloi-essigsäure . 
CHCly— CO2H 

Dichlovessigsäure  .  . 
CCls— CO2H 

Trichloressigsäure  .  . 

62" 
fl. 

52" 

186" 
191" 
195" 

CH3— CHCl— CO2H 

a-Cblorpropionsäure 
CH.2CI— CH2— CO2H 

/S-Chlorpropionsäure 
CgHsBra— CO2H 

Dibrompropion- 

säuren  etc. 

1 

fl.    1  186" 

1 

40"  • 
i 

! 

Anch  von  den  wasserstoffärmeren  Säuren  leiten  sich  solche 
Substitutionsproducte  ab  (S.  179). 

Diese  Verbindungen  sind  nach  wie  vor  einbasische  Säuren, 
welche  oft  mit  ihrer  Muttersubstanz  noch  grosse  Aehnlichkeit 
haben  und  dieselbe  an  Acidität  übertreffen.  Da  ihre  Säurenatur 
unverändert  geblieben  ist,  enthalten  sie  noch  die  Carboxylgruppe; 
das  Halogen  ist  daher  an  die  Stelle  von  Wasserstoffatomen  der 
Kohlenwasserstoffradicale  getreten.  Man  kann  sie  auch  auf- 
fassen als  Halogensubstitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe, 
in  welchen  ein  H-atom  gegen  Carboxyl  ersetzt  ist: 

CH3.CI,  Chlormethyl;  CHgCUCOoH),  Chloressigsäure. 

Dieser  Auffassung  entsprechen  auch  die  Bildungsweisen  und 
Eigenschaften  dieser  substituirten  Säuren.  Während  sie  als 
Säuren  ein  den  nicht  substituirten  Säuren  ganz  analoges  Ver- 
halten zeigen,  also  Salze,  Ester,  Chloride,  Anhydride  und  Amide 
bilden  können,  zeigen  sie  dieselbe  leichte  Beweglichkeit,  und 
Austauschbarkeit  ihrer  Halogenatome  wie  die  Substitutionspro- 
ducte der  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  68). 

Isomerien  und  Constitution.  Während  jedesmal  nur 
eine  Mono-,  Di-  und  Trihalogenessigsäure  existirt,  sind  je  zwei 
isomere  Monohalogenpropionsäuren  (siehe  Tabelle)  bekannt.  Es 
erklärt  sich  dies  leicht  daraus,  dass  in  der  Propionsäure: 

CH3— CH2— COjH 
ß  « 

die  zwei  a-  und  die  drei  /3-Wasserstoffatome  nicht  gleichartig 
gebunden  sind,  indem  jene  an  einem  dem  Carboxyl  benachbarten 
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(«)-,  diese  au  dem  entfernteren  (/3)-Kolilenstoffatom  sich  befinden. 
Theoretisch  sind  daher  in  Uebei'ein Stimmung  mit  den  Beobach- 
tungen die  folgenden  zwei  Isomeren  denkbar : 

CH3-CHX— COoH        und        CH2X— CH2— CO.2H. 
a  -Halogenpropionsäure  jS-  Halogenpropionsäure 

Diese  beiden  Säuren  gehen  durch  Austajasch  von  Halogen 
gegen  Hydroxyl  in  zwei  isomere  Milchsäuren  (s.  d.)  über: 

CH3— CH(OH)— CO2H       und       CHaCOH)— GH.— CO2H, 

lind  zwar  die  cc- Säure  in  die  gewöhnliche,  die  ^- Säure  in  die 
sogenannte  Aethylenmilchsäure. 

Nun  ergiebt  sich  die  Constitution  dieser  beiden  Milch- 
säuren aus  ihren  Bildungsweisen  (S.  222  ff.).  Hierdurch  ist 
auch  der  Ort  des  Halogens  in  den  substituirten  Propionsäuren 
bestimmt. 

Allgemein  bezeiclmet  man  diejenigen  sutstituirten  Säuren,  welche 
das  Halogen  an  das  dem  Cai-boxyl  benachbarte  a-Kohlenstoffatom  ge- 
bunden enthalten,  als  «-Säuren,  die  anderen  als  ß-,  y-  etc.  Säuren, 
indem  man  die  von  dem  Carboxyl  aus  auf  einander  folgenden  Kohleu- 
stoffatome  der  Eeihe  nach  als  a,  ß,  y  etc.  bezeichnet. 

Man  unterscheidet  daher  z.  B.  «-,  /S-,  y- Chlorbuttersäure;  fei-ner 
a«-,  aß-,  /SjS-Dibrompropionsäure  etc.;  als  Derivate  der  Crotonsäure  die 
ß-Chlorcrotonsäuren ,  CH3 — CH=CC1 — CO2H,  und  die  /S- Chlor croton- 
Bäuren,  CH3— CC1=CH— C  O2H,  u.  s.  f. 

Die  Chlor-  und  Bromerotonsäuren  sind  in  je  zwei  stereoisomeren 
Formen  bekannt  (A.  248,  281),  welche  sich  von  der  Croton-  und  Iso- 
crotonsäure  ableiten. 

Eine  geclilorte  Ameisensäure,  Gl — GO2H,  ist  nicht  existenz- 
fähig; Derivate:  siehe  Ghlorkohlensäure. 

Bildung,    a)  Der  gesättigten  substituirten  Säuren: 

1)  Durch  directe  Substitution  mittelst  Ghlor  oder  Brom, 
zweckmässig  unter  Zusatz  von  Phosphor  (oder  Schwefel). 

Hierbei  tritt  das  Halogen  in  die  «-Stellung  zum  Carboxyl. 

Die  Trimethylessigsäure,  (CH3)3=C — COgH,  welche  kein  Wasser- 
stoffatom in  «-Stellung  enthält,  wird  daher  durch  Brom  nicht  substi- 
tukt  (B.  23,  1594). 

2)  Aus  Oxy säuren  (Glycolsäurereihe)  durch  Phosphorpentachlo- 
rid,  Brom  Wasserstoff  etc. 

3)  Durch  Addition  von  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  au  die 
^ungesättigten  Säuren. 

12* 
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b)  Der  u  ngesä  ttigten  substituirten  Säuren:  z.  B.  durcli  Halogen- 
wasserstoffabspaltung aus  di-  oder  polysubstituirten  Säuren: 

OH3— CHCl— CHCl— CO2H  —  HCl  =  CH3— CC1=CH— CO2H. 
«-/S-Dichlorbuttersäure  /3-Clilorcrotonsäure 

Verhalten.  1)  Die  a  -  monohalogensubstituirten  Säureu 
tauschen  das  Halogen  leicht  gegen  Hydroxyl  aus  (s.  S.  215). 
Dieser  Austausch  tritt  bei  den  monochlorsubstituirten  Säuren 
schwerer  als  bei  den  analogen  Brom-  und  Jod-Verbindungen  ein, 
aber  leichter  als  bei  Chloralkyl,  und  wird  durch  feuchtes 
Silberoxyd,  oft  aber  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  bewirkt 
(A.200,  75): 

CH2CI  CH,.OH 
I  +    H,0    =    I    '         +  HCl. 

CO2H  "  CO2H 

Monochloressigsäure  Glycolsäure 

^-Halogensäuren  hingegen  verlieren  beim  Kochen  mit  "Wasser 
Halogenwasserstoff  und  bilden  ausser  /S-Oxysäuren  (s.  d.)  ungesättigte 
Säuren  und ,  was  charakteinstisch ,  neben  Kohlensäure  auch  Olefine 
Cn— 1.  y- Halogen  säuren  zerfallen  unter  diesen  Bedingungen  (auch 
schon  mit  kalter  Sodalösung)  in  Chlorwasserstoff  etc.  und  ein  Lac  ton, 
d.  i.  ein  Anhydrid  einer  y-Oxysäure  (siehe  diese).    FiUig,  B.  27,  2658. 

2)  Beim  Erhitzen  der  Monohalogenproducte  mit  Cyan- 
kalium  entstehen  Cyanfettsäuren: 

CH2CI— CO2K  +  KCN  =  CH2<^Q^g.  +  KCl, 

Cyanessigsaures  Kali 

d.  h.  Verbindungen,  welche  einerseits  einwerthige  Säuren,  an- 
dererseits Cyanide,  also  Nitrile  von  Säuren  sind  und  folglich 
durch  Verseifung  zweibasische  Säuren  (s.  d.),  im  vorliegenden 

CO  H 

Falle  Malonsäure,  ^H2<^qq^jj,  liefern. 

3)  Mit  Natriumsulfit  bilden  sie  Sulfosäurcu,  z.  B.: 

CH2CI— COaNa  -f  Na. SO, Na  =  CH2<^q-^^*  +  NaCl, 

Sulfoessigsaures  Natron 

Verbindungen,  welche,  abgesehen  von  ihrem  durch  das  Carboxyl 
bedingten  Säurecharakter  echte  Sulfosäuren  (wie  Aethylsulfo- 
säure)  und  somit  im  Ganzen   zweibasische  Säuren  sind.  Ihre 
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Sulfogrnppe  ist  indess  durch  Kochen  mit  Alkalien  gegen  Hydroxyl 
austauschbar. 

4)  Mit  Silbernitrit  entstehen  unter  geeigneten  Bedingungen 
Nitroderivate  der  Fettsäuren,  daraus  bei  der  Eeduction  Aminosäuren 
(S.  220). 

4a)  Auch  Isonitr  Osoderivate  der  Fettsäuren,  z.B.  et-  Iso- 
nitrosopropionsäure  ,  C Hg  — C (N  .  OH)  — C O2H  ,  sind  bekannt;  sie 
entstehen  aus  Ketonsäuren  (siehe  diese),  z.  B.  Brenztraubensäure, 
CH3— CO — CO2H,  durch  Hydroxylamin,  und  liefern  bei  der  Eeduction 
Aminosäuren. 

Die  sub  2)  bis  4)  erwähnten  Substanzen  sind  als  Derivate 
der  Alkoholsäuren  (s.  diese)  zu  betrachten,  wie  auch  die  Nitro- 
alkyle,  Alkylcyanide,  Alkylsulfosäuren  Alkoholderivate  sind. 

Die  gechlorten  Essigsäuren  bilden  sich  durch  directe  Substitution 
der  Essigsäure  oder  besser  des  Acetylcblorids  (wobei  zunächst  ge- 
chlorte Acetylchloride  entstehen).    Man  trennt  sie  durch  Destillation. 

Die  Monoeliloressigsäure  (Chloräthansäure)  erhält  man  durch 
Chloreinleiten  in  (heissen)  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Essigsäure- 
anhydrid, Schwefel  oder  Phosphor.  Ehonibische  Prismen  oder  Tafeln, 
Sm.-P.  62".    Aetzt  die  Epidermis. 

Die  Di  chlor  essigsaure  stellt  man  bequemer  dar  durch  Erwär- 
men von  Chloralh3'drat  mit  Cyankalium  (B.  10,  2120);  die 

Triehloressigsäure  durch  Oxydation  des  Chloralhydrats  mit  Sal- 
petersäure. Erstere  zersetzt  sich  mit  kochendem  Alkali  zu  Oxalsäure 
und  Essigsäure,  letztere  zu  Chloroform  und  Kohlensäure. 

Eiickwärtssubstitution  verwandelt  die  Trichloressigsäure  (auch  die 
Mono-  und  Dichloressigsäure)  wieder  in  Essigsäure  {Meisens  1842). 

«-Chlorpropionsäure,  CH3 — CHCl— COgH.  Aus  Milchsäure 
durch  Einwirkung  von  Pbosphorpentachlorid  und  Zersetzung  des  ent- 
standenen Lactylchlorids ,  CH3  —  CHCl — COCl,  mit  Wasser.  Flüssig. 

jS-Chlorpropionsäure.  Aus  iS-Chlorpropioualdehyd  (aus  Acrolein 
und  Chlorwasserstoff)  durch  Salpetersäure.    Sm.-P.  41°. 

iS- Jodpropionsäure,  CH2J— CHg- COgH,  stellt  man  dar  aus 
Glycerinsäure ,  CHaCOH)  — CH(OH)  — COgH  (s.  diese),  durch  Jod- 
phosphor (Austausch  von  2  OH  gegen  2J  und  von  J  gegen  H);  auch 
aus  Acrylsäure  und  Jodwasserstoff.  Farblose,  sechsseitige  Tafeln  von 
eigenthümlichem  Geruch,  Schmelzpunkt  82". 

Sulfoessigsäure,  CHsCSOgH)— COgHC-f  iVaHgO),  zerfliessliche 
Säulen,  bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

Cyanessigsäure ,  CH2(CN)-C02H,  krystaUinisch ,  Sm.-P.  70"; 
in  Wasser  leicht  löslich;  liefert  beim  Verseifen  Malonsäure  (s.  v.  S.). 

Die  zwei  Cyanpropionsäuren  gehen  durch  Verseifung  in  die 
beiden  Bernsteinsäuren  über. 
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VII.  Säurederivate. 


Chlor-  und  Bromerotonsäuren.  Bildung  und  Isomerien:  siebe 
8.  179  flf.  Die  /3-Chlorcrotonsäure  (3-Chlor-2-BLitensäure),  Sm.-P.  94", 
entsteht  durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  zu  Tetrolsäure  und  muss 
nach  Wislicenus,  da  durch  Addition  an  die  dreifache  Kohlenstoffbin- 
dung nur  ein  Gebilde  mit  doppelter  Biodung  entstehen  kann,  welches 
die  addirten  Atome  in  plansymmetrischer  Stellung  enthält, 
die  Configuratiou : 

Ol— C- CHg 
II  ^ 
H— C— CO2H 

besitzen  (wobei  die  /S- Stellung  des  Chlors  leicht  beweisbar  ist).  Da 
durch  Ersetzung  des  Chlors  gegen  Wasserstoff  feste  Crotonsäure  ent- 
steht, so  folgt  daraus  die  S.  176  gegebene  Configuration  der  letzteren. 
Die  stereoisomere  ^  -  Chlorisoerotonsäure  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetessigester  und  Behandeln  des 
Products  mit  Wasser.    Sm.-P.  59". 


VII.  Säurederivate. 


Uebersicht 


C2H5.OH 


Alkohol 


C2H3O  .OH 


Essigsäure 


O3H5  .  O  Na 
CaHß  .  0  .  (C2H5) 

cä>o 

C2H5  .  Cl 
C2H5.SH 
C2H5  .  NH, 


Natriumäthylat 

Aethyläther 

Aethylchlorid 

Mercaptan 

Aethylamin 


C2H3O  .  ONa 
CaHsO.O.CCaHs) 

C2H3  0'^^ 

C2H30.C1 

C2H30.SH 

C2H30.NH2 


Natriumacetat 
Essigsäureäthyl- 
ester 
Essigsäureanh  y- 

drid 
Acetylchlorid 
Thioessigsäure 
Acetamid 


Diese  Derivate  entstehen  nach  theilweise  vollkommen  ana- 
logen Bildungsweisen  vrie  die  entsprechenden  Alkoholabkömm- 
linge, sind  aber  von  ihnen  charakteristisch  verschieden  durch 
ihre  geringere  Beständigkeit  gegen  verseifende  Mittel  (s.  u.). 

Eine  weitere  Anzahl  von  Derivaten  sind  den  Säuren  eigen- 
thümlich : 


CH3- 

-CCI2— NHR 

Amid-] 

CH3- 

-C(NH)(NH2) 

Amidine 

CH3- 

-C  C1=N  R 

Imid-  P^l«"'^^ 

CHs- 

-C(N0H)C1 

Chloridoxime 

0H3- 

-OS— NHa 

Thiamide 

CH3- 

-C(NOH)OH 

Hydroxamsäuren 

0H3- 

-C(NH)OH 

Imidohydrate 

CH3- 

-C(N0HmH2 

Amidoxime 

OHg- 

-C(N1I)SR 

Imidothioverb. 

Fettsäureester. 
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(R  bedeutet  ein  Alkoholradical  oder  z.  B.  die  analoge  Gruppe 
CgHs,  Phenyl  [s.  arom.  Vbdgn.]). 

Auch  sie  sind  alle  durch  leichte  Verseifbarkeit  charakterisirt. 

A,    Ester  der  Fettsäuren. 

Durch  Ersetzung  des  typischen  Wasserstoffs  gegen  ein 
Alkoholradical  leiten  sich  von  den  Fettsäuren  Ester  ab,  die  in 
ihren  Eigenschaften  den  Estern  der  Mineralsäuren  vollkommen 
analog  sind  und  auch  nach  analogen  Methoden  entstehen. 

Da  sie  den  Salzen  der  Säuren  entsprechen,  so  werden  sie  oft 
analog  bezeichnet,  z.  B.  Essigsäureäthylester  =  „ Aethylacetat". 

Bildungsweisen.  1)  Durch  directe  Einwirkung  der  Säure 
axif  den  Alkohol: 

C2H5.OH  +  C2H3O.OH  =:  C2H5.O.C2H3O  +  H2O. 

Essigsäureäthylester 

Nur'  wenige  Säuren  setzen  sich  mit  Alkohol  ohne  weiteres 
im  Sinne  dieser  Gleichung  in  beträchtlichem  Maasse  um ,  analog 
dem  für  die  Mineralsäuren  Seite  108  Dargelegten. 

Zur  Darstellung  der  Ester  hat  man  daher  eine  Eückwärtsver- 
seifung  schon  gebildeten  Esters  zu  vermeiden  (s.  S.  108).  Man  leitet  z.B. 
Salzsäuregas  in  das  erwäi-mte  Gemisch,  von  Alkohol  und  Säure  ein, 
oder  behandelt  dasselbe  mit  wenig  Salzsäuregas  (1  bis  3  Proc,  vgl.  B.  28, 
3252 ,  3201)  oder  Schwefelsäure.  Desgleichen  erhält  man  Ester  direct 
aus  den  Säurenitrilen  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  deren  erwärmte 
alkoholische  Lösung. 

Die  Grenze  der  Esterbildung  entspricht  dem  Gvldbcrg  -  Waage' - 
sehen  Gesetz  der  Massenwirkung  (Berthelot,  Menschutkin).  Ueber 
den  Mechanismus  der  Esteiificirung  vgl.  B.  31,  503. 

2)  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die  Alkohole 
oder  deren  Natriumverbindungen  (vgl.  S.  108)  : 

C2H3O.CI  +  C2H,.0H  =  CzHsO.O.CCaHs)  +  HCl. 

3)  Durch  Einwirkung  der  EalogenaTkyle  auf  die  SaUe  der 
Säuren  (vergl.  S.  108): 

C2H5CI  +  G2H3  0.0Na  =r  C2H5.0.(C.,H3  0)  +  NaCl. 

Desgleichen  erhält  man  Ester  durch  Erhitzen  der  fettsauren  Salze 
mit  alkyl schwefelsauren  Salzen. 

Eigenschaften.  Die  Ester  der  einbasischen  Fettsäuren 
Bind  meist  nnzersetzt  flüchtige,  neutrale  Flüssigkeiten,  welche 
nur  bei  geringer  Kohlenstoffatomzahl  in  Wasser  löslich  sind 
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(Essigäther  1  :  14).  Durch  Erhitzen,  meist  Ueberbitzen,  mit 
Wasser  wie  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  werden  die 
Ester  wieder  in  ihre  Coraponenten  verseift  (auch  durch  AICI3). 

Häufig  genügt  zur  Verseifnng  Vermischen  des  Esters  mit  alko- 
liolischem  Alkali  oder  längeres  Stehen  desselben  mit  Wasser. 

Die  Säureester  sind  sehr  reactionsfähige  Körper,  indem  sie 
leicht  die  Gruppe  (OR)  gegen  eine  andere  Gruppe  austauschen; 
so  geben  sie  beispielsweise  mit  Ammoniak  die  Säureamide  (S.  189). 
Phosphorpentachlorid  spaltet  in  die  Chloride  des  Alkohols  und 
der  Säure,  indem  der  Hydroxylsauerstoff  gegen  zwei  Atome  Chlor 
ausgetauscht  wird. 

Viele  Ester  wei'den  wegen  ihres  angenehmen  Aromas  als 

Fruchtäther,  Fruchtessenzen,  fabrikmässig  dargestellt. 

Natriummethylat  vermag  sich  an  Säureester  zu  addiren  unter 

/ONa 

Bildung  unbeständiger  Producte:  R— C^OCHs  (B.  20,  646). 

\0R 

Gewisse  Säureester  zeigen  mit  einander  doppelten  Austausch,  der- 
art, dass  sie  die  Alkoholradicale  auswechseln  (B.  23,  E.  468;  26,  1493). 

Ameisensäureäthylester,  H.CO.  OC2H5.  Siedepunkt  55'^'. 
Dient  zur  'Fabrikation  von  künstlichem  Rum  oder  Arrak. 

Essigsäur eäthylester ,  Cj  H3  0  . 0  C2  H5 ,  Essigäther ,  Siede- 
punkt 75",  wird  als  Medicament  innerlich  verwendet. 

Essigsäixreamylester ,  C2H3O  .  OCßHn ,  Siedepunkt  148^ 
Seine  alkoholische  Lösung  bildet  den  Birnenäther. 

Buttersäureätliylester  bildet  den  Ananasäther. 

Isovaleriansäureisoamylester,  Siedepunkt  196°,  findet  als 
Aepfelöl,  Aepfeläther,  Verwendung. 

Palmitinsäureeetylester,  C15H3, 02(CißH33) ,  Cerotinsäure- 
eerylester,  C2ßH5i  02(0201153),  und  Palmitinsäuremelissylester, 
C]6H3i  O2  •  (CsoHgi):  s.  Wachsarten. 

Monochloressigsäureäthylester,  CH2CI — C02(C2H5),  Siede- 
punkt 1450. 

Werden  die  Ester  der  hochmolecularen  Säuren  nicht  im  Vacuum, 
sondern  hei  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  so  zerfallen  sie  in  Olefine 
(s.  S.  57)  und  Fettsäuren. 

Isomerien.  Alle  Ester  der  verschiedenen  einwerthigen  ge- 
sättigten Alkohole  und  Säuren,  falls  nur  ihre  Kohlenstoffatome 
eine  gleiche  Summe  ergeben ,  sind  isomer.    Z.  B.  ist  Buttersäure- 


Säurechloride. 
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methylester  isomer  sowohl  mit  Propionsäureäthylester ,  als  auch 
mit  Essigsäiirepropyl  -  und  Ameisensäurebutylester.  Ausserdem 
sind  alle  Ester  isomer  mit  den  emhasischen  Säuren,  welche  gleich 
viele  Kohlenstoffatome  enthalten ;  z.  B.  die  obigen  Ester  isomer 
mit  der  Valeriansilure  (Metamerie,  s.  S.  102). 

Weitere  Isomerien  kommen  hinzu,  wenn  das  eine  Mal  der 
Alkohol,  das  andere  Mal  die  Säure  ungesättigt  ist;  z.  B.  sind 
isomer  Allylpropionat  und  Propylacrylat. 

B.    Chloride  der  Säureradieale. 

Unter  den  Halogenverbindungen  der  Säureradieale  sind  die- 
jenigen des  Chlors,  „Säurechloride"  oder  „-chloranhydride", 
„Acylchloride",  die  wichtigsten. 

Bildung,  l)  Aus  der  Säui-e  und  Chlorwasserstoff  mittelst  Phos- 
phorsäureanhj'drid  (nur  theoretisch  wichtig): 

C2H3O  .  OH  4-  HCl  =  C2H3O  .  Cl  +  H2O. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Aldehyde  (desgl.): 

CH3.CHO  +  CI2  =  CH3.COCI  -4-  HCl. 

3)  Durch  Einwirkung  der  Chloride  des  Phosphors  auf 
Säuren  oder  ihre  Salze: 

C4H7O.OH  +  PCI5  =  C^HrO.Cl  +  POCI3  +  HCl. 

Man  trennt  das  Säurechlorid  vom  gebildeten  Phosphor- 
oxychlorid  durch  fractionirte  Destillation.  Bei  der  Essigsäure 
verwendet  man  zweckmässig  Phosphortrichlorid ,  welches  man 
mit  der  freien  Säure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt: 

.3C2H3O.OH  +  PCI3  =  3C2H3O.CI  4-  PO3H3. 

Man  kann  auch  Phosphor oxychlorid  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren 
einwirken  lassen ;  hei  Ueherschuss  der  letzteren  entstehen  Säure- 
anhydride (S.  187). 

4)  Einige  Säurebromide  entstehen  aus  Bromderivateu  der 
Oleflne  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft;  z.  B.  CBr2=GH2 
liefert  Bromacetylbromid,  CH2Br — COBr. 

5)  Aus  COCla  (Phosgen)  und  Zinkalkyl  (s.  S.  159). 

Eigenschaften.  Stechend  riechende,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeiten ,  welche  iinzersetzt  destillirbar  sind  und  sich  mit 
Wasser,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rückwärts 
zersetzen  in  die  zugehörige  Säure  und  Salzsäure: 

C2H3O.CI  -f  H2O  =  C2H3O.OH  -f  HCl. 
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Mit  Alkohol  und  Alkoholaten  setzen  sie  sich  um  zu  Estern 
(s.  S.  183),  mit  den  Salzen  der  Säuren  zu  Anhydriden,  mit  Ammo- 
niak zu  Amiden.  Durch  Natriumamalgam  werden  sie  zu  Alde- 
hyden und  Alkoholen  reducirt.  Mit  Zinkalkyl  geben  sie  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  Ketone  oder  tertiäre  Alkohole. 

Durcli  Bebandeln  mit  Cyansilber  entstehen  die  Cyanide  der  Säure- 
radicale  (z.  B.  aus  Acetylcblorid  das  Acetylcyanid ,  CH3.CO.CN), 
welcbe  für  die  Synthese  von  Ketonsäuren  (s.  d.)  wichtig  sind,  indem 
sie  durch  concentrir  te  Salzsäure  wie  die  Cyanide  der  Alkohol- 
radicale  unter  Umwandlung  von  — CN  in  — CO.  OH  verseift  werden. 
(Verdünnte  Salzsäure  hingegen  spaltet  wieder  in  die  ursprüngliche 
Säure  und  Cyanwasserstoff.) 


Acetylclilorid.  (Aethanoylchlorid),  CH3.COCI.  Leicht  be- 
wegliche, farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 55"  und  dem  specif.  Gew.  1,13  bei  0".  Setzt  sich  mit 
Wasser  energisch,  unter  Aufkochen,  um,  desgleichen  unter  explo- 
sionsartigen Erscheinungen  mit  starkem  Ammoniak.  Ist  ein 
ausserordentlich  wichtiges  Reagens,  indem  es  zur  üeberffih- 
rung  von  Alkoholen  und  primären  und  secundären  Aminen  in 
ihre  Essigsäurederivate  dient  und  so  häufig  über  den  chemischen 
Charakter  einer  Substanz  Aufschluss  giebt  (s.  S.  124). 

Die  dem  Acetylcblorid  homologen  Verbindungen  Propionyl- 
ctüorid,  C2H5.COCI,  Butyrylelilorid,  C3H7.COCI,  Isovaleryl- 
chlorid,  C4Hg  .  COCl,  Palmitylehlorid,  C15H31 .  COCl,  u.  a.  existiren, 
desgleichen  z.  B.  Aeetylbromid  (Siedepunkt  81°)  und  Aeetyljodid. 
Hingegen  ist  das  Chlorid  der  Ameisensäure  (H.COCl)  un- 
bekannt, da  es  bei  den  Versuchen  zur  Darstellung  sofort  in  Kohlen- 
oxyd und  Salzsäure  zerfällt. 

Chloride  substituirter  Säuren  sind  MorLoehloraeetylelilorid, 
CH2CI— COCl  (S.-P.  106"),  und  Lactylchlorid ,  CH3—C HCl— COCl. 


C.  Säureanhydride. 

Den  einbasischen  fetten  Säuren  entsprechen  Anhydride, 
welche  sich  aus  zwei  Molecülen  durch  Abspaltung  eines  Molecüls 
Wasser  ableiten,  z.  B. : 

CH3— CO.iOH      ^      CHa-CO^Q  Q 
CH3— CO.  0;H  CH;,— CO-"  ' 

Sie  können  auch  aufgefasst  werden  als  Oxyde  der  Sänre- 
radicale,  z.  B.  (Cj  1130)20  =  Acetyloxyd. 
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Darstellung.    1)  Sie  entstehen  aus  den  Säuren  meist  nicht 
durch  directe  Wasserentziehung,  wohl  aber  z.  B.  durch  Einwir- 
kung der  Säurechloride  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren: 
C2H3  0 .  Gl  _       Ca  Hg  0^ 

CHsO.ONa        -  CaHsO^^^^^^^- 

1*)  Durch  directe  Einwirkung  von  Phosphoroxy chlorid 
auf  die  Alkalisalze  der  Säuren,  wobei  zunächst  Säurechloride 
entstehen  (s.  S.  185). 

2)  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Säuren  (B.  17,  1286)  : 
2CHs— CO.OH  +  COCI2  =  (CH3— C0)20+C02  +  2HC1. 

2")  Die  Anhydride  höherer  Säuren  entstehen  aus  letzteren 
bequem  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  (B.  10,  1881): 
2R.CO.OH-I-CH3.COCI  =  (R.C0)20  +  CH3.COOH +HC1. 

Eigenschaften.  Die  Säureanhydride  sind  Flüssigkeiten 
oder,  falls  hochmolecular ,  feste  Körper  von  neutraler  Reac- 
tion,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  In  Wasser  sind  sie 
unlöslich  und  zersetzen  sich  damit  allmählich  zu  Säurehydraten. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  entstehen  die  Säureester,  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  die  Amide.  Mit  ChlorwasserstofiPgas 
geben  sie  Säurechlorid  und  freie  Säure : 

(C2H30)20  -t-  HCl  =  C2H3O.CI  +  C2H3O.OH. 


Essigsäureanhydrid  (Aethansäureanhydrid) ,  (C2H3  0)20, 
ist  eine  bewegliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gew.  1,073  bei  20«.  S.-P.  1370.  Es  ist  wie  Acetylchlorid  ein 
sehr  wichtiges  Reagens,  indem  es  Alkohole  sowie  primäre  und 
secundäre  Ammoniakderivate  in  Acetylverbindungen  überführt. 

Gemischte  Anhydride,  welche  zwei  verschiedene  Säuiwadicale 

enthalten  {Gerhardt,   Wüliamson),    z.  B.  n^S^^jo,  scheinen  nach 

neueren  Untersuchungen  (B.  28,  E.  1009)  nicht  zu  existiren. 

Hingegen  kennt  man  Hyperoxyde  der  Sänreradicale ,  z.  B. 
Aeetylhyperoxyd,  (C2H3  0)203,  eine  dicke,  in  Wasser  unlösliche,  stark 
oxydirend  wirkende,  beim  Erwärmen  explodirende  Flüssigkeit ,  welche 
aus  Essigsäureanhydrid  durch  Baryumsuperoxyd  entsteht. 

D.    Thiosäuren  und  Thioanhydride. 


Wie  bei  den  Alkoholen  und  ihren  Aethern  ist  auch  bei  den 
Säuren  und  ihren  Anhydriden  Sauerstoff  ersetzbar  gegen  Schwefel. 
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Es  sind  so  theoretisch  möglich:  1)  Thiosäuren  (Thiolsäuren), 
z.  B.  Thiacetsäure,  CH3  .  CO .  SH,  und  Isomere  derselben  (Tbion- 
säuren),  z.  B.  CIIg.CS.OH  (seither  unbekannt);  2)  Thioanhy- 
dride,  z.  B.  Acetylsulfid,  (021130)28;  3)  Dithiosäuren,  z.  B. 
CH3  .  CS  .  SH  (Aethanthionthiolsäure). 


Die  Thiacetsäure  (Aethanthiolsäure),  Thioessigsäure, 
C2H3O.SH,  ist  eine  farblose,  unter  100"  siedende  Flüssigkeit, 
welche  nach  Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff  riecht  und  mit 
Wasser  sich  leicht  in  diese  beiden  Componenten  zerlegt.  Sie 
entsteht  aus  Essigsäure  durch  Phosphorpentasulfid.  Die  anderen 
Thioverbinduugen  sind  leicht  in  analoger  Weise  verseifbar. 

Auch  Ester  der  Thiacetsäure  sind  bekannt,  z.B.  Thiaeetsäure- 
äthylesterj  CH3  .  CO  .S  .  C2H5,  -welcher  aus  Acetylchlorid  und  Natrium- 
mercaptid  entsteht;  es  sind  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeiten,  die 
leicht  wieder  zu  Säure  und  Mercaptau  verseift  werden. 

E.  Säureamide. 

Durch  Ersetzung  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  gegen 
Säureradieale,  d.  i.  Plrsetzung  des  Säurehydroxyls  gegen  Amid  etc., 
entstehen  die  Ämide,  und  zwar  liHmäre,  secundäre  und  tertiäre 
Amide,  je  nach  der  Anzahl  der  vertretenen  WasserstofiFatome : 

NH2.C2H3O  NH(C2H30)2  N(C2H30)3. 

Acetamid  Diacetamid  Triacetamid 

Die  wichtigsten  unter  diesen,  die  primären  Amide,  sind  meist  feste, 
krystallinische  Körper,  die  in  Wasser  anfänglich  löslich,  bei 
höherem  Kohlenstoffatomgehalte  unlöslich ,  aber  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Sie  destilliren  unzersetzt,  nöthigenfalls  im 
Vacuum.  Von  den  Aminen  sind  sie  cliarakteristiscli  unterschieden 
durch  ihre  leichte  V erseif barheit.  Sie  zerfallen  beim  Ueberhitzen 
mit  Wasser,  wie  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  ihre 
Componenten:  Säure  und  Ammoniak. 

Alkylirte  Säureamide  sind  Verbindungen,  welche  sich  vom 
Ammoniak  durch  gleichzeitigen  Eintritt  von  Alkohol-  und  Säure- 
radicalen  ableiten,  z.  B.  Aethylacetamid  :=  C2H3O .  NH{C.2H5), 
Dimethylacetamid,  (C  H3)2N .  (C2H3  0). 

Solche  Verbindungen  sind  als  Säureabkömralinge  der  Amine 
aufzufassen;  z.  B.  ist  das  Aethylacetamid  gleich  Acetyläthylamiu, 
CaHs.NHlCjHsO). 
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Bildungsweisen.  1)  Aus  Ammoniaksalzeu  der  Fett- 
säuren durch  trockene  Destillation  oder  besser  durch  Erhitzen 
in  geschlossenen  Gefässen  auf  230»  {Hofmann,  B.  15,  977),  z.  B.: 
CH3CO.ONH4  =  CH.CO.NHa  4-  H2O. 

2)  Aus  den  Cyaniden  der  um  ein  Kohlenstoflatom  ärmeren 
Alkoholradicale  durch  Addition  von  Wasser: 

CH3— CN  +  H2O  =  CH3-CO.NH,. 
Diese  Wasseraufnahme  wird  häufig  durch  Lösen  des  Nitrils  in 
concentrirter   Schwefelsäure ,   oder  Eisessig   und  concentrirter 
Schwefelsäure,  oder  Schütteln  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der 
Kälte  erreicht;  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

3)  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  (wässeriges) 
Ammoniak  oder  festes  Ammoncarbonat: 

CH3.COCI  +  2NH3  =  CH3.CONH2  +  NH4CI. 
Bei  Anwendung  von  Aminen  statt  Ammoniak  entstehen  die 
alkylirten  Amide : 

CH3.COCl  +  2NH.2(C2H5)=CH3-CO-NH(C2H5)+NH2(C2H5),  HCl. 
Aethylamin  Aethylacetamid 

Das  Amin  wird  hierbei  der  Reaction  durch  Salzbildung  zur  Hälfte 
entzogen,  was  durch  Zusatz  trockener  Soda  vermieden  wird. 

3a)  In  analoger  "Weise  durch  Verwendung  der  Säureanhydride: 

(C2H30)20  -1-  2NH3  =  C2H3O.NH2  +  C2H3O.ONH4. 

4)  Durch  Erhitzen  der  Säureester  mit  Ammoniak,  zu- 
weilen schon  beim  Schütteln  in  der  Kälte : 

CHa.qO.OCaHä  +  NH3  =  CH3.CONH2  +  C2H5OH. 

5)  Die  secundären  und  tertiären  Amide  entstehen  durch  Erhitzen 
der  Säuren  resp.  Säureanhydride  mit  ihren  Nitrilen. 

Verhalten.  1)  Die  Säureamide  sind,  obschon  Derivate  des 
Ammoniaks,  kaum  basisch;  der  stark  positive  Charakter  der 
Amraoniakwasserstoffatome  ist  also  durch  den  Eintritt  des  nega- 
tiven Säureradicals  aufgehoben.  Immerhin  vermögen  die  primären 
Amide  noch  mit  einigen  Säuren  unbeständige  additioneile  Ver- 
bindungen zu  bilden,  z.B.  „salzsaures  Acetamid", welche  indessen 
meist  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Andererseits  kann  der 
Wasserstoff  der  Amidgruppe  gegen  einzelne  Metalle,  zumal  Queck- 
silber, auch  Natrium  (vgl.  B.  23,  3037,  28,  2353;  Cbl.  1897,  I, 
636)  ersetzt  werden.  den  entstehenden  Verbindungen ,  z.  B. 
(CHä .  C0NH)2  Ilg,  Quecksilberacetamid,  spielen  sie  daher  die  Rolle 
von  schwachen  Säuren. 
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2)  Die  Amide  sind  (meist  leicht)  verseifbar  (s.  S.  188). 
Enthalten  dieselben  gleichzeitig  Alkoholradicale,  so  wird  bei 

der  Verseifung  nur  das  Säureradical  abgespalten,  dem  entsprechend, 
dass  die  Aminbasen  nicht  verseifbar  sind: 

C2H3O.NHC2H5  +  NaOH  =  CaHjO.ONa  +  C2H5NH2. 
Aethylacetamid  essigsaures  Natron  Aetbylamin 

3)  Salpetrige  Säure  führt  die  primären  Amide  unter 
Freiwerden  von  Stickstoff  in  die  zugehörigen  Säuren  über: 

C2H3O.NH2  -f  NO2H  =  C2H3O.OH  +  N2  -1-  H2O. 
Diese  Reaction  ist  ganz  allgemein  und  entspricht  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  primären  Amine. 

4)  Beim  Erhitzen  der  primären  Amide  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid entstehen  die  Cyanide  der  Alkoholradicale  (s.  S.  117). 

Auch  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  oder  -chlorid 
werden  die  primären  Amide  in  Nitrile  übergeführt  (s.  S.  192  u.  193). 

5)  Lässt  man  auf  primäre  Amide  Brom  bei  Gegenwart  von 
Alkali  einwirken,  so  wird  zunächst  der  Amidwasserstoff  gegen 
Halogen  ausgetauscht  unter  Bildung  eines  Zwischenproductes, 
z.  B.  von  CHg.CO.NHBr,  Acetbromamid : 

CH3— CO.NH2  +  Bra  =  CH3— CO.NHBr  +  HBr, 
welches  dann  weiter  in  Kohlensäure,  Brommetall  und  das  ein 
Atom  Kohlenstoff  weniger  als  das  Ausgangsmaterial  enthaltende 
primäre  Amin  zerfällt: 

CH3  fco 

+  ]  0 

Ist  bei  der  Reaction  weniger  Brom  zugegen,  so  entstehen  zunächst 
eigenthümliche   Harnstoflfderivate ,    z.  B.  Methylacetylharnstoff, 

CoHS'^ü^^^,  fiie  aber  durch  weiteres  Alkali  (in  für  die  Harnstoffe 

H  .  L*  XI3 

normaler  Weise)  unter  Bildung  der  obigen  Amine  (hier  CH3.NH2)  ge- 
spalten werden.  Es  sind  so  die  Amine  von  bis  C5  sehr  gut  darstell- 
bar. Für  die  Amine  von  O  6  verwendet  man  statt  Alkali  Natrium- 
methylat ;  dies  setzt  sich  mit  dem  Bromamid  um  zu  E — N  H — C  0 . 0  .  C  H3 
(einem  alkylirten  ürethan,  s.  d.),  welches  dann  mit  Natronlauge  das 
Amin  liefert  (Cbl.  1897,  I,  1023).  Bei  höherniolecularen  Verbindungen 
tritt  diese  Bildung  von  Amin  mittelst  Brom  und  Alkali  in  den  Hinter- 
grund, indem  statt  derselben  durch  weitere  Bromeiuwirkung  (s.  u.)  ein 
JSfitril  entsteht.  Solche  Nitrile  Cn  kanu  man,  falls  n>5,  auch  aus  den 
Aminen  direct  durch  Brom  und  Alkali  erhalten,  z.  B.  nach  der  Gleichung: 
OtHib— OH2.NH2  -I-  2Br2-2HBr  =  C7H,b— CH2  •  NErj 
=  C7H16— CN  -f  2  HBr. 


HiK  +  KBr. 


Säureamicle. 
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Hierin  liegt  eine  Umkehruno;  der  Mendius^schen  Reaction  (S.  123, 
sub  4;  vergl.  Hofmann,  B.  15,  407,  752;  17,  1407,  1920;  18,  2737). 

Da  diese  Nitrile  durch  Verseifung  in  diejenigen  Säuren  über- 
gehen, die  ein  Atom  Koljlenstoff  weniger  enthalten  als  die  verwendeten 
Säureamide,  so  ist  durch  obige  Reaction  ein  successiver  Abbau  der 
höheren  Säuren  ermöglicht  (S.  161  u.  154).  Derselbe  ist  bei  den  nor- 
malen Säuren  C14  bis  aufgeführt  worden  und  ein  weiterer  Beweis 
für  deren  normale  Constitution. 

Constitution.  Die  Eigenschaften  und  Bildungs weisen  der 
Amide  weisen  ihnen  die  Constitutionsformel 

R — ^"^^jj   0)  zu,  ausser  welcher  aber  auch  R — ^"^^2  (^^) 

in  Betracht  kommt.  Letztere  kann  durch  Wanderung  des  einen 
Wasserstofifatoms  leicht  in  erstere  übergehen ;  die  meisten  Reactionen 
lassen  sich  daher  nach  beiden  Formeln  fast  gleich  gut  erklären. 

Die  bisher  bekannten  freien  Amide  scheinen  nach  Formel  I  gebaut 
zu  sein  (vgl.  jedoch  B.  23,  103;  25,  1435);  die  Alkalisalze  nach 
Formel  II.  Neuestens  ist  bei  der  Glycolsäure  ausser  dem  gewöhnlichen 
Amid  aber  noch  ein  zweites  aufgefunden  worden,  welches  der  Formel  (II) 
entsprechen  dürfte  (B.  30,  998). 

Bei  den  alkyhrten  Amiden  sind  die  Verbindungen 

E— C<§5'  (I)    und    R— CO.NHR'  (n) 

direct  structurisomer.  Ein  üebergang  derselben  in  einander  könnte  nur 
durch  Ablösung  des  Alkyls  R'  vom  Sauerstoff  oder  vom  Stickstoff  vor 
sich  gehen,  welche  Ablösung  indess  erfahrungsgemäss  nicht  erfolgt. 
Die  Verbindungen  (I)  sind  daher  wesentlich  verschieden  von  jenen  des 
Typus  (II).  Die  ersteren  werden  als  „ Imidoäther "  auf  S.  192  be- 
sprochen.   Weiteres  s.  bei  Acetessigester,  „Pseudomerie". 

Der  „0.  iV."  (S.  27)  der  Säureamide  wird  durch  Anhängen  von 
^amid"  an  den  Namen  des  Kohlenwasserstoffes  gebildet. 

Pormamid  (Methanamid) ,  HCO.NH,.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  gegen  200"  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedet  und  bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlenoxyd 
und  Ammoniak  zerfällt.   Liefert  mit  Phosphorpentoxyd  Blausäure. 

Vereinigt  sich  mit  Chloral  molecular  zum  sog.  „Chloralamid", 
Chloralum  formamidatum ,  welches  zu  Desiuficirungs  -  und  Conser- 
virungszwecken  sowie  als  Hypuoticum  verwendet  wird. 

Acetamid.(Aethanamid),  CjHsO.NH^,  bildet  lange,  in  Walser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.    Sm.-P.  82",  S.-P.  222°. 

Acetbromamid,  CjHgO.NHBr.    Weisse,  rechtwinklige  Tafeln. 

Diacetamid,  (C2H3  0)2NH,  entsteht  durch  Kochen  von  Acetamid 
mit  EssigsäureHnliydrid.    Weisse  Masse.    Sm.-P.  78",  S.-P.  223". 

Triacetamid,  (C2H3  0)3N,  siehe  B.  23,  2394. 
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Die  hohen  Siedepunkte  der  Amide  sind  bemerkenswerth ;  sie  stehen 
in  auffallendem  Gegensatze  zu  den  niedrigen  Siedepunkten  der  gleich 
viele  Kohlenstoffatome  enthaltenden  Amine. 

Den  Säureamiden  analog  leiten  sich  von  den  Säuren  durch  Aus- 
tausch desHydroxyls  gegen  den Hydrazinrest,  — NH.NH2,  die  Säure- 
hydrazide  (s.  bei  Phenylhydrazin  und  B.  29,  779),  mittelst  des 
Radicals  der  Stickwasserstoffsäure,  ^3,  die  Säureazide  (s.  Benzazid), 
ab  {Curtiiis).  Die  Hydrazide  entstehen  z.  B.  aus  den  Säureestern 
(oder  -Chloriden)  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat,  NgH^,  HgO; 
sie  haben  amid-  und  zugleich  hydrazinartige  Eigenschaften,  und  gehen 
durch  salpeti-ige  Säure  in  die  Azide  über. 

Imidoäther.    Die  den  alkylirteu  Säureamiden  isomeren  Imido- 

äther,  R — ^\0R  (-^^^cm  und  Pinner),  leiten  sich  ab  von  den  Imido- 

hydraten  der  Säuren,  z.  B.  von  CH3 — C^q^ (-^°^*^™^^°^y^^*'-)' ^ypO" 

thetischen,  in  freier  Form  nicht  bekannten  Isomeren  der  einfachen  Amide 
(S.  191).  Die  Imidoäther  entstehen  durch  Vei'einigung  eines  Nitriles 
mit  einem  Alkohol  unter  dem  Einfluss  gasförmiger  Salzsäure,  vereinzelt 
auch  durch  Alkylirung  von  Säureamiden,  und  sind  zum  Theil  unzei-setzt 
siedende  Flüssigkeiten,  zum  Theil  aber  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt. 

Salzsaurer  Formimidoäther,  HC(lsrH)(0  .  C2H5),  HCl,  aus  Blau- 
säure, Alkohol  und  Salzsäure,  (weisses  Pulver),  zerfällt  mit  Alkohol  zu 
Orthoameisensäureäther  und  Salmiak. 

Theoretisch  sind  ferner  Diarnidoäther,  E — C^^Q^'*^2,und^mrdo- 
diäther,  B — ^C(OR)  '  vereinzelt  bekannt  (B.  28,  60). 

F.  Anaidehloride  und  Imidchloride. 

Bei  der  Einwirkung  vou  Phosphorpentachlorid  auf  primäre  Amide 
entstehen  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Chlor  zunächst  die 
sogenannten  Ämidchloride,  z.  B.  CH3 — CCI3 .  NH2,  Acetamidchlorid: 
äusserst  leicht  zersetzliche  Verbindungen ,  welche  mit  Wasser  wieder 
rückwärts  zerfallen  in  Amid  und  Salzsäure,  und  sehr  leicht  Salzsäure 
verlieren  unter  Bildung  von  Imidchloriden ,  z.  B.  CH3 — CC1:NH, 
Acetimid Chlorid.  Auch  diese  Imidchloride  sind  in  der  Regel  sehr 
leicht  zersetzbar  und  regeneriren  mit  "Wasser  wieder  die  Säureamide 
und  Salzsäure.    Durch  Erhitzen  zerfallen  sie  in  Nitril  und  Salzsäure. 

Auch  die  alkylirten  Amide  (S.  188)  bilden  die  Ämidchloride:  z.B. 
CH3.CO.NH.C2H5  giebtCH3.CCl2.NH.CjH5,  Aethylacetamid- 
chlorid;  CH3— CO.NR2  giebt  CH3— CCI2  .  NR2;  wenn  in  diesen  noch 
Amidwasserstoff  enthalten  ist,  gehen  sie  leicht  in  Imidchloride,  z.  B. 
CHg.CClrN.CaHg,  Aethylacetimidohlorid,  über. 

Das  Chlor  in  diesen  Verbindungen  ist  sehr  reactionsfähig;  es 
kann  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff,  wie  von  Ammoniak 
oder  Aminen  ausgetauscht  werden  gegen  Schwefel  oder  einen  Am- 
moniak- (Amin-)  -rest  unter  Bildung  von  Thiainidcn  und  Amidinen,  z.  B. : 


Thiamide;  Imidothioather. 
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CHs-CCla-NHE  -j-  H9S  ==  CH3.CS.NHR  +•  2  HCl; 
CH3  .  CGI  :  NE     4-  NH3  =:  CH3  .  ClNHa) :  NE  etc. 
Die  meisten  der  bekannten  Amid-  und  Imidchloride  (0.  Wallach 
1875)  enthalten  aromatische  Radicale  E,  z.  B.  =  CßHß,  Phenyl.  Das 
Gleiche  gilt  auch  von  den  folgenden  Körperclassen. 

G.  Thiamide  und  Imidothioäther. 

Thiamide  sind  Verbindungen,  welche  sich  von  den  Amiden  durch 
Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Schwefel  ableiten,  z.  B.: 

CH3.CS.NH2,  Acetothiamid,  Thiacetamid  (Aethanthionamid) ; 
CHg.CS.NHCeHg,  Thiacetanilid. 
Es  sind  meist  schön  krystaUisirende  Verbindungen.    Sie  entstehen 
durch  Addition  von  Schwefelwasserstoff  zu  den  Nitrileu: 

CH3.CN  -f  H2S  =  CH3.OS.NH2, 

desgleichen  durch  Behandeln  der  Säureamide  mit  Phosphoi-pentasulfid, 
welches  den  Sauerstoff  gegen  Schwefel  ersetzt,  ferner  aus  den  Amid-  etc. 
-Chloriden  (s.  o.)  durch  Schwefelwasserstoff,  sodann  durch.  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  auf  die  Amidine 
(s.  S.  195). 

Es  giebt  wieder  sowohl  einfache,  wie  alkylirte  Thiamide. 
Die  alkylirten  Thiamide  der  Ameisensäure  entstehen  auch  durch 
Addition  von  Schwefelwasserstoff  an  die  Isonitrile: 

CN.E-f  H2S  =  H— CS.NHE. 

Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Thiamide  R — CS.NH2  unter?Bildung 
von  Nitril  und  Schwefelwasserstoff.  Durch  Alkalieu  etc.  werden  alle 
Thiamide  leicht  verseift  unter  Bildung  der  zugehörigen  Säure,  Am- 
moniak (Amin)  und  Schwefelwasserstoff: 

E— CS.NHE'  -I-  2H2O  =  E— CO.OH  -f  HgS  -f  NKgE'. 

Sie  haben  einen  etwas  mehr  säureähnlichen  Charakter  als  die 
Amide,  so  dass  sie  vielfach  in  Alkali  löslich  sind  und  MetaUderivate 
liefern.  Aehnlich  wie  bei  den  Amiden  (S.  191)  wird  daher  auch  eine 
Constitution 

^~^^NH 

in  Betracht  gezogen  (s.  u.,  und  S.  233,  „Pseudomerie"). 

Von  einer  solchen  hypothetischen  „Pseudoform"  des  Aceto- 
thiamids,  C H3— C(NH)(SH),  welche  man  Acetimidthiohydrat  oder 
Isothiacetamid  nennen  könnte,  leiten  sich  eine  Eeihe  von  Verbindungen, 
die  Imidothioäther ,  durch  Ersetzung  des  Sulfhydrylwasserstoffatoms 
(und  eventuell  auch  des  Imidwasserstotfs)  gegen  Alkoholradicale  ab, 
z.  B.  CH3— C{NH)(S  .  CHg),  Acetimidothiomethyl.  Sie  zerfallen 
durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Estern  der  Thioessigsäure : 

CH3— C(NH).S.CIl3-!-H20  ==  CHg— CO.SCHg-l-NHs. 
Beinthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  -lo 
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Diese  Imidothioäther,  die  schwefelhaltigen  Analoga  derlmido- 
äther  (s.  o.),  entstehen   durch  Einwirkung  von  Thioalkoliolen  auf 
Nitrile  bei  Gegenwart  gasförmiger  Salzsäure  {Pinner),  und  aus  den 
Thiamideu  durch  Einwirkung  von  Alkyljodid  {Wallach,  Bernthsen): 
R.C.S.NHa  +  CoHgJ  =  ß .  C  (NH)  (S  .  CaHß)  +  HJ. 


H.    Ami  d  ine. 

Amidine  oder  Amimide  leiten  sich  von  den  Säureamiden, 
E— CO  .  NHg,  R— CO  .  NHR'  und  ß— CO  .  NR'j,  durch  Austausch  von 
Sauerstoff  gegen  den  Imidrest  NH  [auch  (Nß)"]  ab: 

CHs-C^j^^g^  GH3-C^j^jj«ß^Oj_. 

Acetamidin  (Aethanamidin)  Aethenyldiphenj'lamidin 

Die  Amidine  sind  wohl  charakterisirte ,  zun3  Theil  krystallisirte 
Basen.  Jedoch  unterscheiden  sie  sich  von  den  Aminen  durch  die  allen 
Säurederivateu  eigene  leichte  Verseifbarkeit. 

Theoretisch  mögliche  „  Orthoamide'\  ß — C(NH2)3,  sind  unbekannt. 

Bildung.  1)  Aus  den  Säureamiden  durch  Erhitzen  mit  Aminen 
unter  Vermittelung  von  Phosphortrichlorid  {Hofmann) : 

ß— CO.NHß'  +  NHaß'  =  ß— C(Nß')(lv Hß')  -f-  HoO. 

2)  Aus  den  Imidchloriden  (s.  S.  192),  Thiamiden  und  Iso- 
thiamiden  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  oder  primären  oder 
secundären  Aminen  {Wallach;  Bernthsen),  z.  B.: 

B— CS.NH2  +  NHgß'  =  ß— C(NH)(NHß')  +  H2S; 
ß— C(NH)(SB)  -f  NH3  =  B— C(NH)(NH2)  +  ßSH. 

3)  Aus  den  Nitrilen  durch  Erhitzen  mit  salzsaurem  Amin, 
falls  dies  primär  oder  secundär  ist  {Bernthsen) : 

CH3— CN  +  NHo.ß  ~  CH3— C(NH)(NHß). 

Aromatische  Amine  reagiren  leicht,  Chlorammonium  nicht. 

4)  Aus  Imidoäthern  durch  Aminbasen  oder  Ammoniak. 

Verhalten,    l)  Sie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Säuren  oder- 
Alkalien  in  Ammoniak,  resp.  Amin  und  Säure  (s.  o.);  beim  Kochen 
mit  "Wasser  in  Säureamid  und  Ammoniak  resp.  Amin. 

2)  In  trockener  Form  spalten  sie  sich  beim  Erhitzen  leicht  in; 
Ammoniak  (Amin)  und  Säurenitril,  so  lange  das  Iraidwasserstoöatom . 
noch  nicht  gegen  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

3)  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  Thiamide, 
Der  Zersetzung  geht  eine  Anlagerung  des  ßeagens  voraus: 

^-^\NH  ß'  +  HsS  =  B-C^Sh' 

worauf  das  entstehende  Additionsproduct  in  zweierlei  ßichtungen  zer-  | 
fällt,  nämlich  1)  in  ß— CS.NH2  und  NH2R'  und  2)  in  B— CS. NHR' 
und  NH3.  Aehnliche  vorübergehende  Anlagerungen  hat  man  bei  vielen 


Amicline. 
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verwandten  Eeactionen,  z.  B.  auch  tei  der  Umsetzung  der  Imidchloride 
zu  Säureamiden  anzunehmen. 

4)  ]Mit  Schwefelkohlenstoff  liefern  die  Amidiue  gleichfalls  Thi- 
amide,  und  nebenher  entsteht  Ehodanwasserstoff  oder  ein  Senföl  (s.  d.). 

Die  meisten  dargestellten  Thiamide  gehören  der  aromatischen 
Keihe  au.    Siehe  Ann.  184,  129;  192,  1;  B.  12,  1061. 

Ueber  „Tautomerie"  bei  Amidinen  s.  B.  28,  2362;  30,  1779. 

I.   Hydroxylaminderivate  der  Säuren. 

So  -wie  das  Ammoniak ,  so  lassen  sich  auch  das  Hydroxylamin, 
NH9.OH,  bezw.  dessen  Reste  in  Säuren  einführen.    So  entsprechen 
den  Imidchloriden  die  OximcMoride,  R— C(N.0H)C1, 
den  Imidohydraten  die  Hydroximsäuren,  E — C(N.OH)OH, 
den  Amidinen  die  Amidoxime,  E— C(N  .  OH) NHg. 
Die  Hydroximsäuren  oiev  Hydroxamsäitren ,  z.  B.  Aethyl- 
hydroxamsäure,  CH3— C(NOH)  (OH)  (Krystalle,  Sm.-P.  59«) ,  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin   auf  Säureamide  unter 
Ammoniakaustritt.    KrystaUinische  Verbindungen  sauren  Charakters, 
deren    complicirtere    Eepräsentanten    interessante   Isomeriefälle  auf- 
Aveisen,  vergl.  B.  24,  3447;  27,  1254,  2193;  29,  1153;  A.  161,  347  ff.; 
281,  169. 

Von  Ohloridoximen ,  welche  als  Chloride  der  Hydroxamsäuren 
erscheinen,  kennt  man  z.  B.  das 

Formylehloridoxira  j  HC(N0H)C1,  welches  aus  Knallqueck- 
silber mit  kalter  Salzsäure  entsteht,  B.  27,  2816.  Nadeln,  zersetzlich, 
in  Aether  löslich ,  leicht  flüchtig ,  mit  Salzsäure  leicht  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  bildend  und  wieder  in  knallsaures  Salz  überführbar. 
Andere  Chloridoxime  entstehen  durch  Chloriren  der  Aldoxime. 

Amidoxime  erscheinen  nach  Bildung  und  Eigenschaften  als 
Amidine,  in  welchen  ein  Imid-Wasserstoffatom  gegen  Hydroxyl  ersetzt 
ist.    Sie  entstehen  aus  Nitiilen  durch  Addition  von  Hydroxylamin: 

E— CN-I-NH2.OH  =  C^^2*^'^- 

Isuret  (Methanamidoxim),  Methenylamidoxim,  H —  C^^^^  ^ ,  ein 

Isomeres  des  Harnstoffs ,  entsteht  aus  Blausäure  und  Hydroxylamin. 
S.  Tiemann,  B.  17,  129  ff;  Lossen,  B.  17,  1587. 


VIII.   Mehrwerthige  Alkohole. 

A.    Zweiwerthige  Alkohole  oder  Glycole. 

CnH2n+a02  =  CnH2n(OH)2. 

Die  zweiwerthigen  Alkohole  unterscheiden  sich  vou  den  ein- 
wei'thigen  in  derselben  Weise,  wie  die  zweiwerthigen  Basen  von 
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den  einwerthigen.  So  wie  eine  zweiwerthige  Base  mit  einer  ein- 
basischen Säure  neutrale  und  hasische  Salze  zu  bilden  vermag, 
während  eine  einwerthige  Base  damit  nur  ein  Salz,  das  neutrale, 
giebt,  so  liefern  die  zweiwerthigen  Alkohole  mit  einer  ein- 
basischen Säure  auch  zwei  Reihen  von  Estern,  des- 
gleichen mit  Ammoniak  zwei  Arten  von  Aminen  etc.  Von  diesen 
Verbindungen  correspondiren  die  einen  den  neutralen  Salzen 
und  haben  völlig  den  CharaJder  eines  Esters,  Amins  etc.,  während 
die  anderen  ausserdem  noch  AlkohoIcharaMer  besitzen  und  in 
ihrer  Zusammensetzung  den  basischen  Salzen  entsprechen  (die 
noch  Basencharakter  besitzen): 


Pb 


OH 


'OH 
Bleiliydroxyd 


Pb 


OH 

Gl 


Pb 


Gl 

Gl 


C2H4 


OH 


Basisches  CUorblei 

r  n  OH 

^2 

GlycolcMorliydrin 
P  „  OH 


Neutrales  Chlorblei 

C2H4^| 

Glycoldiclilorliydrin 

n  TT  0  .  Ca  H3  0 
U2XI4 


'2  ^3 ' 

O.G2H30 

Glycoldiacetat 

p    TT  NH2 

Aethylendiamin 
also  Alkohole  wie  die  ein- 


OH    ^  "'2-40.C2H3O 
Glycol  Glycolmonoacetat 

p    TT  OH 

^a^*NH2 
Oxäthylamia 

Die  vorliegenden  Verbindungen  sind 
werthigen  und  vermögen  wie  diese  alle  Arten  von  Alkobolderivaten 
(Aetiier,  Tbioverbindungen ,  Ester,  Amine  etc.)  zu  erzeugen.  Aber 
wenn  z.  B.  die  Bildung  eines  Esters  mit  einem  Molecül  einer  ein- 
basischen Säure  vor  sich  gegangen  ist,  etwa  unter  Erzeugung  obigen 
Glycolmonoacetates,  so  fungirt  derselbe  noch  als  einwerthiger  Alkohol, 
vermag  also  z.  B.  noch  mit  einem  zweiten  Molecül  Säure  neuerdings 
einen  Ester  zu  bilden:  man  nennt  ihn  daher  einen  Esterdlkoliol. 

Es  ist  nicht  nothwendig,  dass  die  beiden  an  Stelle  von 
Wasserstoff  oder  Hydroxyl  eintretenden  Gruppen  gleicher  Natur 

NH 

sind.    So  existirt  z.  B.  das  gemischte  Derivat  C2H4<[^gQ  jji 

welches  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Amins  und  einer  Sulfo- 
säure  besitzt  (s.  u.). 

Im  Allgemeinen  besitzen  derartige  gemischte  Verbindungen 
die  vereinigten  Partialcharaktere  der  entsprechenden  ein- 
facheren Verbindungen. 
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Die  Glycole  sind  dicke,  süsslicli  schmeckende  Flüssigkeiten, 
seltener  krystallisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  meist 
damit  mischbar,  in  Aether  hingegen  schwer  löslich.  Ihr  Siede- 
punkt liegt  beträchtlich,  z.  B.  über  100",  höher  als  jener  der 
entsprechenden  einwerthigen  Alkohole  (wie  auch  die  einwerthigen 
Alkohole  einen  bedeutend  höheren  Siedepunkt  haben,  als  die  zu 
Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoffe). 

Constitution.  Sind  die  einwerthigen  Alkohole  durch  die 
Anwesenheit  eines  an  einen  Kohlenwasserstoffrest  gebundenen 
Hydroxyls  charakterisirt,  so  hat  man  in  den  zweiwerthigen  Alko- 
holen zwei  solche  Hydroxyle  anzunehmen.  So  wie  man  die  ein- 
werthigen Alkohole  als  Oxykohlenwasserstofife  auffassen  kann, 
kann  man  die  zweiwerthigen  Alkohole  als  Dioxykohlenwasser- 
stoffe  betrachten ,  d.  h.  sie  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch 
zweimaligen  Eintritt  von  Hydroxyl  statt  Wasserstoff  ableiten. 

Glycole,  in  welchen  zwei  Hydroxyle  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebunden,  sind  nicht  existenzfähig  (s.  S.  140  und 
149)  und  nur  in  Derivaten  bekannt.  Das  Glycol  hat  die  Con- 
stitution G  H2  (0  H) — GH2(0H).  Dies  lässt  sich  direct  beweisen 
durch  Ueberführung  des  Glycols  mittelst  Salzsäure  in  das 
Glycolchlorhydrin,  CH2CI  — CH2  .  OH  (s.  S.  200),  und  Oxy- 
dation des  letzteren  zu  Monochloressigsäure ,  CHjCl — CO.  OH. 
In  dieser  befinden  sich  Chlor  und  Hydroxyl  an  zwei  ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen ;  dasselbe  gilt  daher  für  das  Glycol- 
chlorhydrin, und  somit  für  die  beiden  Hydroxyle  des  Glycols 
(vergl.  S.  76). 

Man  unterscheidet  die  einwerthigen  Alkohole  als  primäre, 
secundäre  und  tertiäre.  Demgemäss  können  die  Glycole  ent- 
weder sein  diprimär,  wenn  sie  die  Gruppe  CHjOH  zwei- 
mal enthalten,  z.  B.  Glycol  selbst,  oder  primär-secundär, 
wenn  sie  einmal  die  Gruppe  CH2.OH  der  primären  Alkohole 
und  einmal  die  Gruppe  CH.OH  der  secundären  Alkohole  ent- 
halten, z.  B.  CH3— CH(OH)— CH2(0H),  Propylenglycol,  ferner 
disecundär,  pr  i  m  är- tertiär ,  s  e  cun  d  ä  r  -  ter  tiä  r  oder 
di- tertiär.  In  jedem  Falle  giebt  das  Verhalten  dieser  Körper 
bei  der  Oxydation  Aufschluss  über  ihre  Constitution.  (Specielleres 
s.  S.  212.) 

Bildungswelsen.  1)  Aus  den  Bibronisithstilutionsproducten 
der  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  aus  Aethylenbromid: 
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a)  Durch  Umwandlung  in  die  Di  -  essigsäureester  mittelst 
Silber-  oder  Kaliumacetat ,  und  Verseifen  der  gebildeten  Ester 
durch  Kali  oder  Barytwasser: 

C2H4Br2  +  2AgC2H3  02  =     H4  (Cj  H3  02)2  +  2AgBr; 
Aethylenbromid  Glycoldiacetat 

C2H4(C2H3  02)2  4-  2K0H  =  C2H4(0H)2  -\-  2C2H3O2K. 

Bei  der  praktisclien  Darstellung  des  Glycols  aus  Aethylenbromid, 
essigsaurem  Kali  und  stai-kem  Alkohol  (Demole)  tritt  diese  Verseifung 
dii-ect  beim  längeren  Kocben  des  Gemisches  ein. 

b)  Durch  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  oder  Kalium- 
carbon at,  wodurch  die  auftretende  Säure  gebunden  und  so  die 
Eeaction  beschleunigt  wird: 

OaHiBra  -(-  2  HÖH  =  C2H4(OH)2  +  2HBr. 

2)  Bei  der  Reduction  von  Ketonen  zu  secundären  Alkoholen  ent- 
stehen als  Nebenproducte  die  sogenannten  PinaJcone  (ditertiäre  Glycole, 
s.  Pinakon,  S.  200);  z.  B.: 

(CH3)2CO  +  CO(GH3)2  -1-  H2  =  (CH3)2=C(OH)-C(OH)={CH3)2. 

Pinakon 

3)  Durch  Vereinigung  von  Olefinen  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  durch  Oxydation  derselben  mit  Kaliumpermanganat  ent- 
stehen dir e et  Glycole: 

C2H4  -f  H2O  +  0  =  C2H4(OH)2. 

In  entsprechender  Weise  entstehen  durch  Vereinigung  mit  unter- 
chloriger  Säure  Glycolchlorhydrine : 

C2H4  +  ClOH  =  C2H4C1(0H). 

4)  Durch  Einwirkung  wässeriger  Pormaldehydlösung  auf  Aldehyde 
und  Ketone  bei  Gegenwart  von  Kalk  entstehen  unter  Wasseraustritt 
mehrwerthige  Alkohole  {Tollens,  B.  27,  1087). 

Verhalten.  1)  Der  Wasserstoff  ist,  wie  bei  den  einwerthigen 
Alkoholen,  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium  durch 
diese  Metalle  ersetzbar  unter  Bildung  von  Alkoliölaten ,  z.  B. 

C2H4<Q^^  und  C2H4<Q^^,  Mono-  und  Dinatriumglycol. 

2)   Durch  Behandeln  der  letzteren  Verbindungen  mit  Jod- 

alkyl  kann  das  Metall  gegen  neue  Alkohoh-adicale  ausgetauscht 

werden,  unter  Bildung  von  Äethern  des  Glycols: 

C2H4(ONa)a  +  2C2II5J  =  2NaJ  +  Cj  H4  (0  .  Cj  HOs- 

Glycoldiäthyläther 


r 


Glycole;  Bildung  und  Verhalten. 


199 


Diese  Aether  sind  wie  die  Aether  der  eiuwei'thigen  Alkohole 
beständig  gegen  verseifende  Mittel. 

3)  Durch  Säuren  entstehen  Ester,  und  zwar  entweder 
neutrale  Ester  oder  Esteralkohole  (s.  S.  196). 

Man  bezeichnet  die  Halogenwasserstoffester  der  Glycole  als  Chlor-, 
Brom-,  Jodhydrine,  z.  B.  Glycolchlorhydriu,  C2H4C1(0H),  Glycol- 
dichlorhydriu,  C2H4CI2,  etc.  Die  durch  Halogenwasserstoff  entstehen- 
den Esteralkohole,  z.  B.  Aethylenchlorhj'drin ,  können  auch  betrachtet 
werden  als  die  Monosubstitutionsjjroducfe  der  einwerthigen  Alkohole, 
welche  direct  nicht  darstellbar  sind;  z.  B.  C2H4C1(0H)  =  Monochlor- 
äthylalkohol ;  desgleichen  sind  die  neutralen  Halogenwasserstofifester 
C2H4CI2  etc.  nichts  Anderes  als  Disubstitutionsproducte  der  Paraffine. 

4)  Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrine  bilden,  wie  die  Chlo- 
ride etc.  einwerthiger  Alkohole ,  die  Brücke  zur  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Glycolderivate ;  so  geben  sie  mit  Kaliumsulf- 
hydrat scJnvefelhaltige  Glycole,  mit  Ammoniak  Amine  der  Gly- 
cole, mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  Sulfosmiren  der- 
selben u.  s.  w.  (s.  u.). 

5)  Durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  aus  Aethylen- 
monochlorhydrin  mittelst  Alkali  resultirt  ein  inneres  Anhydrid 

CH, 

(innerer  Aether)  des  Glycols,   das  Aethylenoxyd,    I  ^0 

C  H2 

(s.  S.  201),  von  dem  auch  Homologe  dargestellt  sind. 

6)  Dui-ch  Wasserabspaltung  entstehen  aus  den  Glycolen  häufig 
Aldehyde  oder  Ketone;  so  verwandelt  sich  Aethylenglycol  beim  Er- 
wärmen mit  Chlorzink  oder  mit  Wasser  auf  230°  in  Aldehyd.  Diese 
Keaction  erklärt  man  durch  Annahme  einer  intei-mediären  Bildung 
von  ungesättigten  Alkoholen,  z.  B.  CH2=CH(0H)  (S.  96),  welche  sich 
dann  in  die  isomeren  Aldehyde  oder  Ketone  umlagern. 

7)  Oxydationsproducte  der  Glycole  s.  o.  und  S.  212. 


Methylen-  und  Aethylidenglycol :  siehe  Aldehyde. 

Aethylenglycol  (1,  2-Aethaudiol) ,  CaH.COH).,  {Wtirtz, 
A.  100,  110),  wird  aus  Aethylenbromid  mittelst  Kaliumacetat  in 
alkoholischer  {Demole)  oder  Kaliumcarbonat  in  wässeriger  Lösung 
(A.  192,  250)  dargestellt  (s.  o.).  Eigenschaften  s.o.  Seine  Formel 
ist  durch  die  Dampfdichtebestimmung  bestätigt  worden.  Oxy- 
dationsmittel führen  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure  über. 

Propt/Ienghjcole,  C,  Hg  (011)2,  sind  in  zwei  isomeren  Formen 
bekannt. 
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a)  Trimethylenglycol  (1,  3-Propandiol),  ß-Propylenglycol, 
CHaCOH)— CHa— CHaCOH),  darstellbar  aus  Trimethylenbromid, 
ist  ein  diprimäres  Glycol.  Siedepunkt  216".  Es  bildet  sich  aus 
Glycerin  durch  Schizomycetengährung  (B.  14,  2270). 

b)  a-Propylenglycol,  GH»  —  CH(OH)  — CHaCOH)  (1,2-Pro- 
l)audiol).  Kann  analog  aus  Propylenbromid  gewonnen  werden, 
am  leichtesten  aber  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natron- 
hydrat.   S.-P.  188°.    Wird  durch  Vergährung  optisch  ( — )  activ. 

Weiter  sind  vier  Butylenglycole  j  diverse  Amylenglycole, 
darunter  Pentamethylenglycol,  CHaCOH)— [CHaJa— CHaCOH)  (B.  22, 
E.  489),  Hexylenglyeole,  etc.  bekannt.  Unter  diesen  liefern  die 
y-Glycole,  deren  beide  Hydroxyle  in  y-Stellung  befindlich  sind,  welche 
also  die  Gruppe 

— C  (OH)— C— C— C  (0  H)— 
a    ß  y 

enthalten,  durch  Anhydridbildung  Verbindungen  der  Furam-eihe  (vgl. 
B.  22,  2567)  und  stehen  zu  Thiophen  und  Pyrrol  in  näherer  Be- 
ziehung. 

Das  Pinakon  (CH3)a=C(0H)— C(OH)=(CH3)2,  ein  Tetramethijl- 
äthylenglycol  (2,  3-Dimethyl-2,  3-Butandiol),  (Bildung  s.  S.  198),  ist 
wasserfrei  eine  krystallinische  Masse;  Sm.-P.  38^,  S.-P.  172°.  Sein 
Hydrat  (-j-  6H2O)  bildet  grosse  quadratische  Tafeln.  Durch  Er- 
wäi'men  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Pinakon  Pinakolin, 
CH3— CO— C— (CH3)3,  s.  S.  153. 

Hexadeeylenglyeol,  CigHs^Oa,  ist  paraffinähnlich. 


Derivate  der  Glycole. 

O  H 

ÄethylätJier.    Glyeoläthyläther,  C2H4<q  CaHg'  Cxlyeol- 

diäthyläther,  CaH4(0  .C2H5)a,  sind  sehr  angenehm  ätherisch  riechende 
Flüssigkeiten,  die  um  etwa  70°  niedriger  als  Glycol  sieden. 

OH 

Säurederivate,  Ester.   Glyeolmonoaeetat,  C2S^i<Q  C2H3O, 

und  Glyeoldiacetat,  CaH4(OCaH3  0)2,  sind  in  "Wasser  leicht  lösliche, 
ein  wenig  niedriger  wie  Glycol  siedende  Flüssigkeiten.    Ersteres  geht 

Cl 

durch  Salzsäure   in   Gly  colchloracetin,    CaH4<Q  CaHgO' 
welches  auch  als  gechlorter  Essigsäureäthylester  betrachtet  werden  kann. 

Glycolchlorhydrin,ilfo«oc/i?or«f7<?//a77io7w7,CH2Cl— CHo.OH, 
entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoflf  in  erhitztes  Glycol 
(B.  16,  1407)  oder  auch  nach  Bildungsweise  3,  und  ist  eine  mit 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit.    Sein  Siedepunkt,  130°,  weicht 


Derivate  der  Glycole.  201 

in  gleicher  Ricbtiiug  von  dem  des  zugehörigen  Alkohols  ab,  wie 
der  des  Chloräthyls  von  dem  des  gewöhnlichen  Alkohols. 

aiycolbromhydrin,  C2H4  .  Er  .  OH,  und  Glyeoljodhydrin, 
C0H4.J.OH,  sind  analog;  letzteres  zersetzt  sich  beim  Destilliren. 

OH 

ßlycolsehwefelsäure,  C2H4<Q  go^H'  Schwefelsäure- 
ester des  Glycols  und  somit  der  Aethylschwefelsäure  im  Verhalten 
ganz  ähnlich. 

Gly coldinitrat ,  C2H4(N03)2,  der  Salpetersäureester  des 
Glycols,  entsteht  aus  Glycol  und  Salpetersäure  +  Schwefelsäure: 

C2H4(0H)2  +  2N  020H  =  C2H4(0 .  N02)2  +  2H2O. 

Es  ist  eine  in  Wasser  unlösliche ,  gelbliche  Flüssigkeit, 
welche  durch  Alkalien  wieder  verseift  wird  und  beim  Erhitzen 
explodirt.  Die  Bildung  von  solchen  Salpetersäureestern  ist  für 
die  mehrwerthigen  Alkohole  charakteristisch  (s.  Glycerin,  S.  209). 

Aethylencyanid ,  C2H4(CN)2,  entsteht  durch  Behandeln 
von  Aethylenbromid  mit  Cyankalium.  Es  bildet  eine  krystalli- 
nische  Masse,  welche  dux-ch  Verseifung  in  Bernsteinsäure, 
C2H4(C02H)2,  übergeht  und  daher  als  deren  Nitril  bezeichnet 
werden  kann.  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Butylen- 
diamin,  C4Hs(NH2)2  (s.  S.  203). 

Analog  geht  das  Aethylenchlorhydrin  durch  Cyankalium  in 
ein  Cyanwasserstoffderivat  des  Glycols  über,  das 

Aethylencyanhydrin,  CHgCOH)— CH2 .  CN,  (3-Propanol- 
nitril),  welches  wieder  die  Eigenschaften  eines  Säurenitrils  besitzt 
(siehe  Milchsäure).  Isomer  ist  das  Aethyliden cyanhydrin, 
CH3 — CH(OH) — CN,  das  Cyanwasserstoff-Additionsproduct  des 
Aldehyds  (s.  S.  142). 

Acetoncyanhydrin,  (CH3)2=C(OH)— CN  (s.  S.  151). 

Anliydride.  Aethylenoxyd ,  C2H4O  {Wurtz) ,  entsteht 
durch  Destillation  von  Glycolchlorhydrin  mit  Kalilauge.  Ist  eine 
bei  13, S''  siedende,  ätherisch  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit 
vom  specif.  Gew.  <C1,  die  sich  mit  Wasser  mischt  und  damit 
allmählich  zu  Aethylenglycol  vereinigt.  Desgleichen  verbindet  es 
sich  mit  Säuren  zu  Chlorhydrinen  resp.  Monoestern  des  Glycols. 
Diese  Verwandtschaft  zu  Säuren  ist  so  stark,  dass  es  einen  aus- 
geprägten basischen  Charaktei-  besitzt  und  demgemäss  die  Hydrate 
der  Schwermetalle  aus  ihren  Salzen  fällt.  Isomer  mit  Acetaldehyd. 

Mit  GJycol  vereinigt  sich  das  Aethylenoxyd  zu  den  sogenannten 
Fohjglycolen,  z.  B.  Diäthylenglycol,  C2H4(OH)-0— C2H4(OH). 
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Thioalkohole  und  Sulfide  der  Glycolreihe  existiren,  z.  B.: 
Glycolmereaptan  (1,  2-Aetl)aiidithiol),  02114(811)2,  und  Aethylen- 

monothioliydrat,  CaHJOHlCSH).  ThiodiglyeoleMorid,  S(C2H4C1)2, 

ist  eine  äusserst  giftig  wirkende  Flüssigkeit. 

Amine  der  zweiwerthigen  Alkohole 

können  sich  vom  Glycol  entweder  durch  einmaligen  oder  zwei- 
maligen Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Amid  ableiten: 

p   TT    OH  p   TT  NH2 

Oxäthylamin  Aethylendiamin 

In  ersterem  Falle  entstehen  einwerthige ,  sauerstoffhaltige 
(primäre)  Amine,  welche  gleichzeitig  noch  Alkoholcharakter  be- 
sitzen, in  letzterem  siveiwerthige,  sauerstofFfreie,  dem  Aethylamin 
völlig  analoge  (primäre)  Basen,  „Diamine".  Man  kann  diese 
Verbindungen  natürlich  auch  von  einem  resp.  zwei  Molecülen 
Ammoniak  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  (C2H4.OH)' 
=  „Oxäthyl",  resp.  gegen  (C2H4)"  ableiten: 

fH  [H2 
N{H  N2  Ho 

[(C2H4.OH)'  [(C2H4)" 

Letztere  Anschauungsweise  lässt  auch  die  Existenz  von 
secundären  und  tertiären  Basen,  z.  B.  von: 

N{fc,H,.OH),  N(aH..0H)3, 
Di-  und  Trioxätbylamin 

^'{(cUJo"  ''''^  N2(C2H4)3", 

Di-  und  Triäthylendiamiu 
ferner  von  quaternären  Ammoniumbasen,  auch  solchen,  die 
noch  einwerthige  Alkoholradicale  enthalten,  voraussehen,  z.B.: 

f(CH3)3 

N   (C2H4.OII)  (Cholin). 
[OH 

Derartige  Basen  existiren.  Sie  zeigen  je  nach  ihrer  Con- 
stitution das  Verhalten  von  primären,  secundären  etc.  Aminen, 
resp.  von  Ammoniumbasen.  Demgemäss  vermag  z.  B.  Aethylen- 
diamin sowohl  mit  den  Halogenverbindungen  der  einwerthigen 
Alkoliolradicale,  als  auch  mit  Aethylenbromid  (s.  u.)  zu  reagiren. 
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Die  sauerstoffhaltigen  Basen  Oxäthylamin  etc.  nennt  man  „  Oxy- 
alkijJbasen"  oder  „Hydramine",  aucli  Alkine,  nach  Ladenburg,  B.  32, 
2583,  welcher  die  CarbinolgTuppe  =C(OH)  hier  als  „Alkin"  bezeichnet 
und  z.  B.  die  Verbindung  l\r(C2H5)2  —  CHa  — CHaCOH)  „Diäthyl- 
methylinalkin"  nennt. 

Werden  endlicli  in  einem  Molecül  Ammoniak  zwei  Wasser- 
stofFatome  durch  das  zweiwerthige  Alkoholradical  ersetzt,  so  ent- 
stehen die  „J»jme",  z.  B.  Pentamethylenimiu,  (CäHio)"^!!  (siehe 
Piperidin). 

Die  Bildungsweisen  sind  meist  analog  denjenigen  der  ein- 
werthigen  Alkoholbasen : 

1)  Durch  Erhitzen  von  Aethylenbromid  etc.  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100"  (Hof mann): 

CäH^Bra  +  aNHa  =  C2H4(NH2)2  +  2HBr; 
CM^^2)2  +  C2HiBr2  =  Na  Ha  .  (02114)2  +  2HBr  etc. 
Die  gleichzeitig  entstehenden  primären,  secundären  und  tertiären 
Basen  kann  man  durch  fractionirte  Destillation  trennen. 

In  analoger  Weise  erhält  man  hei  Anwendung  von  Aethylenchlor- 
h3'driu  etc.  die  Oxyalkylbasen  (s.  o.),  z.  B.: 

C2H4(0H)C1  +  NH3  =  C2F4(0H)(NH2)-1-HC1. 
Mit  Ti-imethylamin  liefert  das  Aethylenchlorhydrin  das  salzsaure 
Salz  des  Cholins. 

2)  Aus  den  Nitrilen,  CnHan(CN)2,  entstehen  durch  Re- 
duction,  am  besten  mit  metallischem  Natrium  in  heisser  alkoho- 
lischer Lösung,  primäre  Diamine: 

02H4(CN)2  +  8H  =  C2H4(CH2.NH2)2,  =  C4H8(NH2)2. 
Aethj'lencyanid  Butylendiamin 

3)  Aus  Dicarbonsäuren  durch  Ersatz  der  Carboxyl-  durch  Amino- 
gruppen  in  complicirterer  Eeaction  erhält  man  Diamine  (B.  29,  llßß). 

4)  Durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  1,  2  oder 
3  Mol.  Aethylenoxyd  entstehen  Hydramine  {Ww't^:),  z.  B.: 

C2H,0-t-NH3  =  C2HjOH)(NH2). 
Mit  Trimetbylamin  liefert  Aethylenoxyd  das  Cliolin: 
C2H,0  +  H20  +  N(CH3)3  =  C2H,(OH)[N(CH3)3.0H]. 

Aethylendiamin  (1,  2-Aetbandiamin),  C2H^(NH2)2,  ist  eine  farb- 
lose, unzersetzt  destillirbare  Plüssigkeit  von  ammoniakähnlichem 
Geruch;  S.-P.  1230. 

Trimethylendiamin,  C3Hg(NH2)2,  s.  B.  17,  1799.  Liefert  hei 
Abspaltung  von  Ammoniak  Trimethylenimin ,  CgHßiNri  (Propan- 
imin),  eine  piperidinähnUche  Flüssigkeit  vom  S.-P.  ca.  70°  (B.  23,  2727). 

Tetramethylendiamin  (1,  4-Butaudiamin)  Putresciti,  Butylen- 
diamin, CH2(NH2)— CH2— CH2— CH2(NH2),  entsteht  nach  Bildüngs- 
weise  2)  aus  Aethylencyanid  und  ferner  z.  B.  bei  der  Fäulniss  des 


204  VIII.    Mehrwerthige  Alkohole. 


Fleisches;  auch  ans  Pyrrol.  Es  steht  zu  diesem  als  „y-Diamin" ,  d.  i. 
Diamin  eines  y-Glycols  (S.  200),  in  näherer  Beziehung  und  entsteht 
daraus  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (wodurch  zunächst  ein 
Dioxim  sich  bildet)  und  nachherige  Eeduction  (B.  22,  1968). 

Pentamethylendiamin,  CHaCNHa)— (CH2)3— CHaCNHg),  Cada- 
verin,  entsteht  aus  Trimethylencyanid,  CN — (CH2)3 — CN,  durch  Eeduc- 
tion, welches  seinerseits  aus  Trimethylenbromid,  CH2Br — CHa — CHaBr, 
und  Cyankalium  dai-gestellt  wird  {Ladenburg).  Farblose,  syrupöse,  in 
der  Kälte  krystallisirende  Flüssigkeit  von  sehr  ausgesprochenem 
Sperma-  und  Piperidingeruch ,  S.-P.  178  bis  179".  Ist  von  besonderem 
Interesse,  weil  es  als  tT-Diamin  durch  Ammoniakabspaltuug  synthetisch 
Piperidin,  CgHijN,  liefert. 

Diäthylendiamin,  C4H10N2,  bildet  zerfliessHche  Krystalle, 
Sm.-P.  104",  S.-P.  146".    Ist  identisch  mit  Piperazin  (s.  d.)  und  besitzt 

NH 

daher  die  Constitutionsformel  C2H4<Cjjjj!>C2H4,  d.  h.   eine  „ring- 
förmige Atombindung^^  {Hofmann,  B.  23,  3297). 

Oxätliylamin  (1,  2 - Aethanolamin) ,  CH2(0H) — CH0NH2,  und 
Dioxäthylamin  und  Trioxäth.ylamin  (s.  a.  Knorr,  B.  30,  909)  sind 
farblose,  stark  basische  Oele,  durch  Destillation  trennbar.  Ersteres 
siedet  bei  171"  unzersetzt;  das  innere  Anhydrid  des  zweiten  ist  das 
Morpholin  (s.  d.). 

Bromäthylamin,  C  H2Br — CH2 .  NH2,  und  Dibromdiäthylamin, 
(CHaBr — CH2)2NH,  sind  die  diesen  „Alkoholen"  entsprechenden  Brom - 
hydrine  (vgl.  B.  21,  566;  22,  1139;  30,  809). 

cT-Clilorbutylamin  und  e-Chlorainylamin :  B.  24,  3231 ;  25, 415. 

Cholin  (Aethyloltrimethylamraoniumliydroxyd) ,  BiJineurin, 

OTT 

N(CH3)3.(C2H4.0H)(0H)  =  C2H,<^^'Jjj^-^^  {Strecker), 

findet  sich  in  der  Galle  {zo^rj,  Galle),  im  Hirn  und  Eidotter  etc.,  _ 
und  ist  darin,  gebunden  an  Fettsäuren  und  Glyceriuphosphorsäure, 
als  Lecithin  (s.  d.)  enthalten.  Aus  dem  Sinapin  (s.  d.)  entsteht 
es  durch  Kochen  mit  Alkalien  („Sinkalin").  Findet  sich  ferner  in 
der  Häringslake,  im  Hopfen  und  Bier,  in  vielen  Pilzen,  in  den  Samen 
von  Strophantus- Arten  etc.  Schwierig  krystallisirende,  an  der 
Luft  zerfliessliche  und  Kohlensäure  anziehende,  starke  Base.  Das 
salzsaure  Salz  hat  die  Formel  N  (C  H3)3  (C2  H^  0  H)  Gl.   Nicht  giftig. 

Durch  Oxydation  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  das 
Musearin,  C5H15NO3,  früher  als  CH(0H)2— CH2— N(CHs)s  .  OH 
betrachtet  (vgl.  B.  27,  166),  eine  äusserst  giftige  Base,  welche  im  Fliegen- 
schwamm, Agaricus  muscarius,  enthalten  ist. 

Durch  Ueberführnng  des  Gholins  mittelst  Jodwasserstoff  in 
das  Jodid,  N(CH3)3  (C2H4  J)  J,  und  Behandlung  des  letzteren  mit 
feuchtem  Silberoxyd,  ferner  durch  Fäulniss  des  Gholins  entsteht 
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Neurin,  TrmethyMnylanmionnmoxi/dhydrcd, 
N(CH3)3(C2H3)OH  {Hofmann)  (vsvqov,  Nerv),  mit  dem  un- 
gesättigten Radical  „Vinyl",  C2H3,  eine  dem  Cholin  sebr  ähn- 
liche, auch  aus  der  Gehirnsubstanz  darstellbare,  nur  in  Lösung 
bekannte  Base  von  sehr  giftigen  Eigenschaften.  Es  ist  in  Cholin 
überführbar;  hierüber,  sowie  über  Deriv.  s.  z.  B.  A.  267,  249;  268. 

Viele  dieser  mehrwertMgen  Baseu  sind  bei  der  Eiweissfäulniss 
und  in  Leichen  aufgefunden  und  als  Ptommnc  bezw.  Toxine  bezeichnet 
worden  (vgl.  z.  B-  B.  19,  2585  u.  Eiweisskörper). 

Schwefelsäure-  und  Schwefligsäure-Derivate  des  Glycols. 

Methandisulfosäure,  MetMonsäure,  CHgCS  03H)2  (Nadeln).  Dar- 
stellbar z.  B.  aus  Acetylen  und  rauchender  Schwefelsäure,  welche  sich 
zunächst  zu  Acetaldehyddisulfosäure ,  CHO— CH(S03H)2,  vereinigen, 
die  mittelst  Kalk  in  Ameisensäure  und  Methionsäure  zerfällt. 

Oxymethylsulfosäure,  CH2(OH)(S03H)  (schwer  krystallisirbar). 

Aethandisulfosäure,  C2H4(S03H)2  (dicke  Flüssigkeit). 

Oxyäthylsulfosäure,  Jsäf/woizsfmre,  CH2(0H) — CH2(S03H). 

Durch  Behandeln  von  Alkohol  mit  Schwefelsäureanhydrid,  auch 
durch  directe  Vereinigung  des  letzteren  mit  Aethylen  entsteht  Car- 
bylsulfat,  CaH^SgOg,  eine  zerfliessliche,  krystalliu.  Masse,  die  sich  mit 
"Wasser  sogleich  verbindet  zu  Aethionsäure  (s.  f.  S.).  Letztere  geht  durch 
Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Schwefelsäure  und  Isäthiousäure  über. 

Die  Isäthionsäure  ist  isomer  mit  der  Aethylschwefelsäure,  von  ihr 
aber  scharf  durch  ihre  Nichtverseifbarkeit  unterschieden.  Sie  entsteht 
auch  durch  Oxydation  von  Monothioäthylenglycol,  CH2(0H) — CH2  .  SH, 
mit  Salpetersäure,  ist  daher  eine  Sulfosäure  (s.  S.  115).  Dicke  Flüssig- 
keit, welche  zu  einer  strahlig -krystallinischen  Masse  erstarren  kann. 
Bildet  beständige  Salze,  auch  einen  Aethylester  etc. 

Durch  Behandeln  mit  Phosphorpeutachlorid  entsteht  das  Chlorid, 
C2H4  .  Cl .  SO2CI.  Dieses  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  CMoräthyl- 
sulfosäure,  CH2CI — CH2(S03H).  Durch  Umsetzung  mit  Ammoniak 
entsteht  hieraus  [Kolbe)  das 

Taurin,  C2H7NSO3  {Gmelin),  welches  in  der  Galle  der  Ochsen 
und  vieler  anderer  Thiere  (verbunden  mit  Cholsäure,  als  Taurocliol- 
süure),  a,uch  in  den  Nieren,  den  Lungen  etc.  sich  findet.  Grosse 
monokline  Prismen ,  in  Alkohol  unlöslich ,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich;  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  hat  nach 
obiger  Bildungsweise  die  Constitution  NH2.CH2 — CH2.SO3H, 
(Aminoäthansulfosäure),  Dem  entsprechend  vereinigt  es  in  sich 
die  Eigenschaften  eines  alkoholischen  Amins  und  einer  Sulfo- 
säure, ist  daher  zugleich  Base  und  Säure,  und  vermag  z.  B.  mit 
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Alkalien  unbeständige  Salze  zu  bilden,  hingegen  nicht  mit  Säuren; 
die  Amid-  und  die  Sulfogruppe  im  Molecül  neutralisiren  sich  ge- 
wissermaassen  gegenseitig,  und  so  hat  Taurin  neutrale  Reaction. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  als  primäres  Amin  in  Isäthion- 
säure  übergeführt.  Als  Sulfosäure  eines  Alkohols  wird  es  beim 
Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert. 

Homologe  des  Taurins  sind  synthetisch  dargestellt. 

AetMonsäure,  CHaCO  .  S  O3 H)  -  CHgCS O3 H)  (s.  o.),  ist  ein 
Schwefelsäureester  der  Isäthionsäure ,  worin  diese  als  Alkohol  fungirt. 
Ihr  Anhydrid  ist  das  oben  genannte  Carbylsulfat. 

B.    Dreiwerthige  Alkohole. 

Dreiwerthig  sind  solche  Alkohole ,  welche  mit  einer  ein- 
basischen Säure  drei  Reihen  von  Estern  zu  bilden  vermögen, 
derart,  dass  sie  zur  Bildung  des  neutralen  Esters  drei  Molecüle 
einer  solchen  Säure  erfordern. 

Man  hat  in  ihnen  drei  Hydroxyle  anzunehmen,  so  dass 
ihr  chemischer  Charakter  bedingt  ist  dadurch,  dass  entweder 
nur  ein  oder  zwei  oder  schliesslich  alle  drei  Hydroxyle  unter 
Bildung  von  Aethern,  Estern,  Aminen  etc.  in  Reaction  treten. 

So  existiren  z.  B.  folgende  drei  Essigsäureglycerinester : 

^^^^{(OJ^aHsO)     ^^^5{(O^C2H3  0)2     CsHsCO .  C2H3  0)3. 
Monoacetin  Diacetin  Triacetin 

Auch  sind  wieder,  wie  schon  bei  den  zweiwerthigen  Alkoholeu, 
Verbindungen  bekannt,  welche  an  Stelle  von  Hydroxyl  mehrere 
verschiedene  Substituenten  enthalten. 

Die  dreiwerthigen  Alkohole  sind  farblose,  dicke,  in  Wasser 
meistens  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  süssem  Geschmack  und 
hohem  Siedepunkt.  Ausser  Glycerin  kennt  man  manche  ihm 
ähnliche  kohlenstoffreichere  Alkohole  dieser  Classe,  z.  B.  Penta- 
glycerin,  CH3 — C[CH2.0H]3,  und  selbst  Hendekaglycerin, 
C16H34O3. 

Hingegen  sind  dreiwerthige  Alkohole  mit  einem  oder  zwei 
Kohlenstoffatomen  nicht  bekannt,  in  Uebereinstimmuug  mit 
dem  S.  140  und  197  Dargelegten;  ein  Kohlenstoffatom  bindet 
also  nur  je  ein  Hydroxyl. 

So  ist  die  Verbindung  CH(0H)3  nicht  existenzfähig.  Deri- 
vate sind  der  Orthoameisensäureester  (S.  158)  und  der 

Orthoessigsäureester,  CH3— CCOCaHßjs  (flüssig,  S.-P.  142°). 
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Glycerin  (Propantriol) ,  Oelsüss,  C3H5(OH)3  (Scheele  1779, 
Formel  festgestellt:  Felouze  1836,  Constitution:  Berthelot  u.  Wiirtz). 

Synthese:  Aus  Glyceryltrichlorid,  C3H5CI3  (s.  S.  78),  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  170": 

CHaCl-CHCl-CHaCl-f-SHaO  =  CH2(OH)-CH(OH)-CH2(OH)  +  3HC1. 

Das  Glyceryltrichlorid  seinerseits  erhält  man  aus  dem  synthetisch 
zugänglichen  Isopropyljodid  durch  XJeberführung  in  Propylen,  Addition 
von  Chlor  und  Erhitzen  des  gebildeten  Propylendichlorids  mit  Chlorjod 
(Friedel  und  Silva,  Bull.  Soc.  Chim.  20,  98): 

CsHßCla+Cla  =  C3H5C13  +  HC1. 

Eine  andere  Totalsynthese  des  Glycer'ins  s.  Piloty ,  B.  30,  3161. 

Die  Constitution  des  Glycerins  folgt  aus  diesen  Synthesen  wie 
aus  seiner  Beziehung  zur  Tartronsäure  (s.  d.);  die  drei  Hy- 
droxyle  sind  auf  die  drei  Kohleustoffatome  vertheilt. 

Glycerin  entsteht  ferner  durch  Oxydation  des  Allylalkohols 
mit  Kaliumpermanganat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Glycerins  werden  die  in  der 
Natur  vorkommenden  Fette  oder  Oele  (S.  209),  namentlich  Olivenöl, 
durch  überhitzten  Wasserdampf,  oder  durch  Erhitzen  mit  Kalk 
und  Wasser  (Milly),  oder  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
verseift  (S.  84  und  210).  Das  Glycerin  wird  mit  überhitztem 
Wasserdampf  überdestillirt  und  durch  partielle  Condensation  der 
Dämpfe  unter  Anwendung  von  Thierkohle  gewonnen. 

Eigenschaften.  Dicker,  farbloser  Syrup  vom  spec.  Gew.  1,27. 
Erstarrt  in  starker  Kälte  zu  candiszuckerartigen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  -\-  20".  Siedet  bei  290",  ist  aber  in  unreinem  Zu- 
stande nur  im  luftverdünnten  Räume  unzersetzt  destillirbar. 
Sehr  hygroskopisch;  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in 
jedem  Verhältnisse.    In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Veriuendung.  Bei  der  Fabrikation  von  Liqueuren,  Fruchtconserveu 
(Kunstwein  etc.);  zu  nicht  trocknenden  Stempelfarben,  zu  Seifen;  mit 
Leim  gemischt  zu  Buchdruckerwalzen ;  äusserlich  als  Heilmittel;  zumal 
aber  zur  Nitroglycerindarstelluug  und  in  der  Farbenindustrie. 

Verhalten:  1)  Bildet  mit  Alkalien  und  anderen  Metall- 
hydroxyden lösliche,  leicht  rückwärts  zersetzbare  Alkoholate. 

2)  Giebt  durch  Austausch  der  typischen  Wasserstoffatome  gegen 
Alkyl  Aether,  z.  B.  Monoäthylin,  C3Hß(OH)2(OC2H6),  und  Tri- 
äthylin,  C3H6(0 C2H6)3,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

3)  Bildet  als  Alkohol  die  mannigfaltigsten  Ester;  so  mit 
Schwefelsäure  die  leicht  verseifbare  Glycerinschwefelsäure, 
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CaHßCO  11)2(0  .  SO3H);  mit  Phosphorsäure  die  Glycerinphos- 
phorsäure,  C3 H5  (0 H)2 (0  .  P O3  Ha) ;  mit  Salpetersäure  das  Nitro- 
glycerin (s.  f.  S.);  mit  Salzsäure  die  Chlorhydrine;  mit  den 
höheren  Fettsäuren  die  Fette  (s.  S.  209). 

Verhalten  gegen  Jod  und  Phosphor  siehe  S.  74. 

4)  Liefert  durch  Austausch  von  OH  gegen  SH  oder  NH,  Ver- 
bindungen von  Mercaptan-  resp.  Amincharakter. 

5)  Liefert  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  Acrolein(s.  S.  147); 
von  IMol.  Wasser  (indirect)  Gly cidalkohol  (Glycid),  CgHßOa  (s.  u.). 

6)  Oxydation  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  Glycerin- 
aldehyd,  Glycerinsäure ,  Tartronsäure ,  Mesoxalsäure ,  Oxalsäure,  Wein- 
säure, Blausäure,  Essigsäure,  Ameisensäure.  Halogene  oxydiren,  sub- 
stituiren  nicht. 

7)  Durch  gewisse  Spaltpilz gährun gen  (s.  B.  16,  844)  liefert  es 
Normalbutylalkohol  und  Buttersäure. 

Derivate  des  Glycei'ins. 

Chlorhydrine  (Chlorwasserstoffester).  Durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  entstehen  die  Mono-  and  Di-,  daraus  durch 
Phosphorpentachlorid  das  Trichlorhydrin.  Die  beiden  ersteren 
existiren  in  je  zwei  isomeren  Modificationen. 

Das  «-MonochIorhydrin,CH2(0H)— CH(OH)-CH2C1(3-Chlor- 
1,  2-Propanc\iol),  entsteht  auch  aus  Epichlorhydrin  und  Wasser;  n-Di- 
chlorhydrin,  CH2CI— CH(OH)— CH2CI ,  aus  Epichlorhydrin  und 
Salzsäure;  /3-Monochlor hydrin,  CHalOH)— CHCl— CHalOH),  und 
/S-Dichlorhydrin,  CHalOH)— CHCl— CHgCl,  aus  Allylalkohol  durch 
Addition  von  unterchloriger  Säure  resp.  Chlor. 

Die  Chlorhydrine  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  niedriger  als  Glycerin 
siedende  Flüssigkeiten.  Sie  können  auch  als  gechlorte  Propylen- 
glycole  bezw.  Propylalkohole  (das  Trichlorhydrin ,  C3  H5  CI3 ,  als 
dreifach  gechlortes  Propan  (s.  S.  78)  aufgefasst  werden,  und 
werden  durch  Rückwärtssubstitution  demnach  in  die  entsprechen- 
den chlorfreien  Alkohole  (resp.  Propan)  verwandelt. 

Glycidverhindimgen.  Durch  Wasseraustritt  leitet  sich  aus 
dem  Glycerin  eine  Verbindung  ab,  welche  die  Eigenschaften  des 
Aethylenoxyds  und  eines  einwerthigen  Alkohols  in  sich  vereinigt, 

der  Gly  cidalkohol,  CHa^^^CH-CHz  .  OH,  =  C3H5O.  OH. 

Man  erhält  denselben  z.  B.  aus  a-Mouochlorhydrin  durch  Ab- 
spaltung von  Chlorwasserstoff  mittelst  Baryt  (so  wie  Aethylenchlor- 
hydrin  das  Aethylenoxyd  liefert).    Farblose,  bei  I62O  siedende,  mit 
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Wasser,  Alkohol  und  Aether  misclilDare  Flüssigkeit,  welche  sich  mit 
"Wasser  wieder  zu  Glycerin,  mit  Chlorwasserstoff  zu  Chlorhydrin  ver- 
einigt und  als  Alkohol  Aether,  Ester  (Glycidester)  etc.  bildet.  Eedu- 
cirt  amraoniakalische  Silberlösung.  Ist  isomer  mit  Propionsäure.  Sein 
Chlorwasserstofifester  ist  das 

EpicMorliydriia,  C3H5O  .  Cl,  eine  dem  Mouochloraceton  isomere, 
in  "Wasser  unlösliche,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  Chloroform- 
geruch, Siedepunkt  117",  welche  aus  den  beiden  Dichlorhydrinen  durch 
Chlorwasserstoffabspaltung  entsteht  und  wieder  Chlorwasserstoff  etc. 
zu  addiren  vermag.    Ist  auch  isomer  mit  Propionylchlorid  (S.  186). 

Salpetersäureester.  Nitroglycerin,  Trinitrin,  63115(0  .  N02)3. 
Entsteht  aus  Glycerin  durcli  Behandeln  mit  einem  kalten  Ge- 
misch von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Es 
ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  süssem,  brennend 
gewürzhaftem  Geschmack.  Giftig.  Spec.  Gew.  1,6.  In  der  Kälte 
fest  (Sm.-P.  130).  Verbrennt  ohne  Explosion,  explodirt  aber  bei 
raschem  Erhitzen,  wie  durch  Schlag  oder  Stoss  mit  furchtbarer 
Heftigkeit  (NöbeVs  Sprengöl).  In  Kieseiguhr  aufgesaugt  (3:1)  bildet 
es  den  Dynamit  {Nobel  1867),  der  gegen  Stoss  etc.  unempfind- 
lich ist  (B.  9,  1802),  durch  Knallquecksilber  aber  aufs  Heftigste 
explodirt.  —  "Wird  durch  Alkali  oder  Schwefelammon  verseift. 

Glyeerinphosphorsäure ,  C3 H5  (0  H)2 .  0  .  (P  O3  H2).  Die  Oa- 
und  Fe-Salze  dieser  Säure  sollen  den  Stoffwechsel  günstig  beeinflussen, 
was  wegen  der  Verwandtschaft  mit  Lecithin  (s.  d.)  von  Interesse  ist. 

Ester  organischer  Säuren.  Monoformin,  C3H5(0H)2(0.CII0) 
{s.  S.  164),  ist  eine  ölige,  in  Wasser  lösliche,  leicht  verseifbare  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erhitzen  AUylalkohol  (s.  S.  96)  liefert. 

Die  Acetine  (S.  206),  z.  B.  Diaeetin,  C3H5(OH)(OC2H3  0)2,  sind 
hochsiedende,  in  Wasser  und  Aether  lösliche  Flüssigkeiten,  die  sj'nthe- 
tisch  erhaltbar  sind  und  technische  Verwendung  zum  Lösen  aufzu- 
druckender basischer  Farbstoffe  finden. 

Mono-  und  Dipalmitin,  C3H5(OH)2(O.Ci6H3iO)  etc.,  sind 
synthetisch  darstellbare  Massen.    (Sm.-P.  58"  resp.  59".) 

Fette  und  Oele.   Die  meisten  thierischen  xmdi  pflanzlichen 
Fette  und  Oele  (Talg,  Schmalz,  Butter,  Palmöl,  Olivenöl,  Robben- 
thran  etc.)  bestehen  fast  ausschliesslich  aus  einem  Gemisch  der 
Glycerinester  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure,  nämlich 
Palmitin  (Tripalmitin),  C3H5  (0  .      H31 0)3 ; 
Stearin  (Tristearin),  C3  Hß(0  .  Ci,  H35  0)3,  und 
Olein  (Triolein),  C3Hr,(0  .      H33  0)3. 
Das  Tripalmitin,  Sm.-P.  66",  besonders  aus  Palmöl  darstellbar, 
bildet  wie  das  Tristearin,  Sm.-P.  72",  perlmuttergläuzende 

Bornthsen,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  i  j 
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Bliittclien;  hingegen  ist  das  Triolein,  C3H5(0 .  Ci  311330)3,  der 
Hauptbestandtheil  des  Olivenöls,  ein  erst  bei  —  6»  erstarrendes  Oel. 
Von  dem  Mischungsverhältniss  dieser  drei  Hauptbestandtheile 
hängt  der  Aggregatznstand  der  Fette  und  Oele  ab. 

Die  Erkenutniss  der  Constitution  der  Fette  etc.  verdankt  man 
Chevreul  (18 Ii).  Das  „Eanzigwerden"  besteht  in  einer  theilweisen 
Verseifung,  wodurch  riechende  Fettsäuren  frei  werden. 

Triolein  vermag  als  ungesättigte  Verbindung  beim  Behandeln 
mit  überschüssigem  Jod  und  Quecksilberchlorid  in  alkohoUscher  Lösung 
Halogen  in  Form  von  Chlorjod  zu  addiren.  Die  gebundene  Jodmenge, 
durch  Titration  bestimmbar,  ist  ein  Maass  für  das  Mischungsverhältniss 
von  ungesättigten  gegenüber  gesättigten  Glyceriden  in  den  Fetten 
und  Oelen;  in  Procenten  vom  Gewicht  der  letzteren  ausgedrückt  ist 
es  die  „JodzaliV  HühVs  (Dingl.  pol.  J.  253,  281). 

C.   Vier-  und  höherwertliige  Alkohole. 

Vier-,  fünf-  und  sechswerthige  Alkohole  sind  solche,  welche 
mit  4,  5  resp.  6  Molecülen  einer  einbasischen  Säure  zu  einem 
neutralen  Ester  zusammentreten,  in  deren  Molecül  mithin  vier, 
fünf  oder  sechs  alkoholische  Hydroxyle  anzunehmen  sind. 

Man  erkennt  die  "Werthigkeit  eines  zu  untersuchenden  Alkohols 
an  der  Anzahl  der  durch  Erhitzen  desselben  mit  Essigsäureanhydrid 
und  essigsaurem  Natron  eintretenden  Acetylgruppen,  z.  B. : 

C6H8(OH)6  -f  6(02H30)20  =  CoHgCO.CaHsO)^  -f  GCaH.Oa. 

Man  kann  auch  den  Ester  des  betrefifenden  Alkohols  mit  einer 
halogenhaltigen  Säure  (besonders  geeignet  ist  Bi-ombenzoesäure)  dar- 
stellen und  aus  dem  ermittelten  Bromgehalt  des  Esters  die  Anzahl  der 
eingetretenen  Säurereste,  d.  i.  der  ersetzten  Hydroxyle,  ableiten. 

Die  höherwerthigen  Alkohole  sind  meist  feste,  krystallisirte, 
nicht  unzersetzt  flüchtige  Verbindungen  von  süssem  Geschmack. 
Sie  stehen  überhaupt  in  naher  Beziehung  zu  den  Kohlenhydraten 
(s.  d.),  unterscheiden  sich  aber  dadurch,  dass  sie  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung nicht  reduciren  (ausgenommen  Dulcit).  Ihre  Derivate 
sind  denjenigen  des  Glycols  und  Glycerins  ganz  aualog.  Sie 
finden  sich  z.  Th.  in  der  Natur  und  entstehen  durch  Reduction 
der  zugehörigen  zuckerähnlichen  Aldehyde  oder  Zuckerarten  und 
der  entsprechenden  einbasischen  Oxysäuren  (Maunonsäure  etc.) 
mittelst  Natriumamalgam  (E.  Fischer,  B.  22,  2204). 

Umgekehrt  gehen  die  mehrwerthigen  Alkohole  durch  vorsichtige 
Oxydation  mit  Bromwasser  zunächst  in  jene  Zucker,  dann  in  die  Säuren 
über.  Sie  geben  ferner  mit  Benzaldehyd  Verbindungen,  welche  zurlso- 
lirung  Verwendung  finden  (vgl.  B.  24,  R.  151). 

Ihre  Constitution  bestimmt  sich  dadurch,  dass  nach  der 
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S.  140,  197  etc.  besprochenen  Gesetzmässigkeit  nicht  mehr  als 
eine  Hydroxylgruppe  an  je  ein  Kohlenstoffatom  ohne  sofortige 
Wasserabspaltung  gebunden  sein  kann,  so  dass  ein  vierwerthiger 
Alkohol  mindestens  vier,  ein  sechswerthiger  Alkohol  mindestens 
sechs  Kohlenstoffatome  enthalten  muss.  Demgemäss  hat  der 
wichtigste    vierwerthige    Alkohol,    der    Erythrit,  C4H10O4, 

=  C4H6(0H)4,  die  Formel: 

CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH2(OH), 

der  niedrigste  sechswerthigeAlkohol,Mannit,C6Hi406,=C6H3(OH)6, 
die  Formel  CHg  OH  .  [CH(0H)]4  •  CHgOH.  Diese  niedrigsten,  nach 
der  Theorie  existenzfähigen  Alkohole  sind  gleichzeitig  die  ein- 
zigen, welche  grössere  Wichtigkeit  besitzen. 

1.  Vierwerthige  Alkohole.  Als  Ester  des  hypothetischen  Alko- 
hols, C(0H)4,  welcher  als  normales  Hydrat  der  Kohlensäure  (Ortho- 
kohlensäure)  betrachtet  werden  kann,  aber  nicht  existenzfähig  ist, 
ist  der  „Orthokohlensäureathylester" ,  Basset's  Kohlensäiireäther, 
0(002115)4,  zu  betrachten,  eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  159". 

Erythrit  (Butantetrol),  Phycit,  C4H6(OH)4  {Stenhouse) ,  kommt 
frei  in  Protococcus  vulgaris,  und  gebunden  an  Orsellinsäure  als  Ester 
(Erythrin)  in  vielen  Elechten  und  einigen  Algen  vor.  Entsteht  syn- 
thetisch aus  Orotonylen,  ähnlich  wie  Glycol  aus  Aethylen.  Grosse  quadra- 
tische, in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  lösliche  Krystalle.  Sm.-P. 
112°;  S.-P.  gegen  330°.  Beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  liefert  er 
secundäres  Butyljodid  (S.  94,  nach  S.  71,  3^). 

Pentaerythrit,  C(CH2  0H)4,  synthetisch  erhalten,  A.  276,  58. 

2.  Fünfwerthige  Alkohole. 

Pentoxypentan  j  Arahit ,  O5H7  (011)5,  entsteht  aus  Arabinose 
durch  Eeduction  mit  Natriumamalgam.  Feine  Prismen  oder  Nadeln 
von  süssem  Geschmack.    Sm.-P.  102".    Isomer  sind: 

Xylit,  analog  aus  Xylose,  und  Adonit  (in  Adonis  vernalis),  aus 
Ribose  entstehend ;  homolog  : 

Khamnit,  C6H6(OH)60H3,  aus  Rhamnose;  Sm.-P.  121". 

3.  Sechswerthige  Alkohole,  Hexite.  Mannit  (Hexanhexol), 
C6H14O6,  =  CeH8(0H)e  (Proust  1800),  kommt  in  den  Pflanzen  sehr 
häufig  vor,  so  in  der  Lärche,  in  Yiburnum  Opulus,  in  der  Sellerie,  den 
Blättern  von  Syringa  vulgaris,  im  Zuckerrohr,  in  Agaricus  integer, 
im  Roggenbrot,  und  zumal  in  der  Mannaesche,  Fraxinus  ornns, 
deren  eingetrockneter  Saft  die  Manna  bildet.  Kann  aus  Trauben- 
zucker, besser  Fruchtzucker,  von  denen  er  sich  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  zwei  Atomen  Wasserstoff  unterscheidet,  durch  Reduc- 
tion  vermittelst  Natriumamalgam  gewonnen  werden: 

CeHjaOß  -|-  Ha  =  GqEhOq. 

14* 
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Feine  Nadeln  oder  rhombische  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
und  kochendem  Alkohol  leicht  löslich.  Eechtsdrehend:  „d-Mannit". 
(Auch  eine  linksdrehende  und  eine  inactive  Modification  sind  be- 
kannt: 1- und  i-Mannit;  siehe  Mannonsäure.)  Sm.-P.  I66O.  Geht 
beim  Erhitzen  in  Anhydride  (Mannitan,  CgHijOs,  und  Mannid, 
CgHioO^)  über,  ist  aber  im  Vacuum  unzersetzt  flüchtig.  Vor- 
sichtige Oxydation  führt  zunächst  in  die  entsprechende  optische 
Modification  der  Fructose  (B.  19,  911)  und  Mannose  (s.  d.)  über. 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Zuckersäure  (s.  d.);  Jodwasserstoff  redu- 
cirt  zu  secundärem  Hexyljodid  (S.  75). 

Der  Salpetersäureester,  C6H8(0  .  N02)6i  Nitromarmit ,  bildet 
glänzende  Nadeln  und  ist  explodirbar.  DasAeetat,  CgHgCO .  C2H3  0)(;, 
entstellt  durch  Essigsäureanhydrid. 

Duleit,  Melainpyrin,  C6H8(OH)6,  stereoisomer  mit  Mannit  und 
gleichfalls  in  der  Natur  weit  verbreitet,  so  in  Melampyrum-  und  Evo- 
nymusarten;  in  der  Dulcitmanna  (Madagascar)  etc.  Entsteht  aus 
Milchzucker  und  den  Galactosen  durch  Natriumamalgam.  Grosse  mono- 
kline  Prismen.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Schleimsäure  (s.  diese).  Jod- 
wasserstoff reducirt  Duleit  zu  demselben  Hexyljodid  wie  den  Mannit. 
Duleit  ist  optisch  inactiv,  in  Folge  des  symmetrischen  Aufbaues  des 
Molecüles  (wie  inactive  Weinsäure,  s.  d.).    B.  24,  528;  25,  1248,  2564. 

Sorbit,  C6Hg(OH)6  -|-  V2H2O.  Stereoisomer  mit  Mannit.  lu 
den  Vogelbeeren  enthalten.  Entsteht  durch  Eeduction  der  d-Glucose 
wie  (neben  d-Mannit)  des  d-Fruchtzuckers.  Farblose  Krystalle.  Liefert 
bei  gemässigter  Oxydation  d-Glucose.  Auf  Zusatz  von  Borax  schwach 
rechtsdrehend.    Aus  1-Gulose  ist  auch  der  1-Sorbit  erhalten  worden. 

Weitere  Isomere:  TaHt  (B.  27,  1524);  Idit  (B.  28,  1973).  — 
Zur  Isolirung  der  Hexite  dient  meist  die  Benzalverbindung  (B.  27,  3205). 

Homolog  ist  der  Rhamnoliexit,  C6H7(OH)g(CH3).  Vgl.  B.  23, 3102. 

4.   Sieben-  bis  neunwerthige  Alkohole  sind: 

Perseit,  Mannolieptit ,  C7H16O7,  welcher  aus  den  Samen  von 

Laurus  Persea  gewonnen  vsdrd  und  feine  Nadeln  bildet.  Er  ist  sj'nthe- 

tisch  dargestellt  worden  {E.  Fischer,  B.  23,  930). 

G-lueoheptit,  Volemit  (beide  C7H16O7);  Mannoctit,  Glueooetit 

(beide  CgHigOg);  Glueononit  {C9H20O9). 


Oxydatlonsproducte  der  mehr wertliigen 
Alkohole. 

So  wie  die  einwerthigen  Alkohole  durch  Oxydation,  falls 
sie  primär  sind,  in  Aldehyde  und  Säuren,  falls  sie  secundär  sind, 
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in  Ketone  mit  gleicli  vielen  KohlenstofFatomen  im  Molecül  über- 
gehen, so  leiten  sich  von  den  mehrwerthigen  Alkoholen  durcli 
Oxydation  mehriverthige  Aldehyde,  Ketone  ^md  mehrbasische  Säu- 
ren ab.  So  giebt  das  Glycol  diivch  Oxydation  den  Aldehyd 
CHO-CHO,  das  Glyoxal,  welches  als  ein  „zweiwerthiger"  Alde- 
hyd oder  y,DiaIdehi/d''^  zu  bezeichnen  ist;  ein  zweiwerthiges  Keton 
oder  „Diketon'' ist  das  Diacetyl,  CH3-CO-CO-CH3  (s.  u.),  eine 
zweibasische  Säure  die  Oxalsäure,  COOH— COOH.  Derartige 
zwei-  und  mehrwerthige  Verbindungen  stehen  zu  den  einwer- 
thigen  in  genau  demselben  Verhältniss,  wie  die  mehrwerthigen 
Alkohole  zu  den  einwerthigen. 

Durch  Oxydation  mehrwerthiger  Alkohole  entstehen  aber 
nicht  nur  (resp.  können  entstanden  gedacht  werden)  Aldehyde, 
Ketone  und  Säuren,  sondern  auch  zahlreiche  Verlindungen,  welche 
eine  chemische  Dopjgelnatur  besitzen,  insofern  als  sie  in  sich  die 
Eigenschaften  mehrerer  dieser  Körperclassen  gleichzeitig  vereinigen. 
Es  sind  dies  die  ÄldehydälJcohole,  welche  gleichzeitig  Alkohol  und 
Aldehyd  sind,  die  Ketonallcohole  (gleichzeitig  Alkohol  und  Keton), 
Alkoholsäuren  (gleichzeitig  Alkohol  und  Säure) ,  Aldehydsüuren, 
Ketonsüuren  und  Ketonäldehyde. 

Eine  Aldehydsäure  z.  B.  vermag  also  einerseits  als  Säure 
Salze,  Ester,  Amide  zu  bilden,  welchen  die  typischen  Ester-  etc. 
-Eigenschaften  zukommen,  andererseits  als  Aldehyd  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  zu  reduciren,  mit  Natriumbisulfit  sich  zu  ver- 
binden, mit  Hydroxylamin  zu  reagiren  etc. 


Uebersicht  der  Oxydationsproducte. 
a)  Der  zweiwerthigen  diprimären  Alkoliole: 


CHj.OH- 

CHa.OHv 
Glycol 


.  CHO  . 

CHO 
Glyoxal 

CH2.OH         CHg.OH  CHO 

^CHO   >CO.OH  ■>CO.Oh/ 

Glycolaldeliycl    Glycolsäure  Glyoxalsäure. 


-CO  .OH 

CO  .  OH 

Oxalsäure 


Mögliclie  Producte:  zweiwerthige  Aldehyde,  zweibasisclie  Säuren, 
Alkoholaldehyde,  Alkoholsäuren,  Aldehydsäuren. 
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b)  Der  z weiw  erthigen  primär-secundären  Alkohole: 


OH  . 
CHa. 


OH 

OH^ 
«-Propylen- 
glycol 


CH3 

CO  — 

CH2.  OH 
Acetonalkohol 


9  Ha 

CH.  OH 
^CH.O 


\ 


(Milchsäurealdehyd, 
unbekannt) 


GH;; 

CO 

CHO 
Methyl- 
glyoxal 

CH3 
CH.  OH/ 

CO  .OH 

Milchsäure 


\ 


CH3 
^CO 

CO.  OH 
Brenz- 
trauben- 
säure 


'5  v<^- 

"-'CO 


Mögliche  Producte:  Aldehydalkohole,  Ketonalkohole ,  Ketonalde- 
hyde,  Alkoholsäuren,  Ketonsäuren. 

c)  Der  zweiwerthigen  disecundären  Alkohole :  Keton- 
alkohole, Diketone  (keine  zweibasischen  Säuren  oder  Alkoholsäuren  Cn): 


CH, 


OH 


-CH 
CHg— CH.OH 


CH, 


OH 


-CH 

CH3— CO 
Dimethylketol 


CH, 


-CO 
CH3— CO' 


disecundäres  Butylenglycol         Dimethylketol  Diacetyl 

d)  Der  anderen  zweiwerthigen  Alkohole:  leicht  abzuleiten. 

e)  Die  drei-  und  höher  werthigen  Alkohole  vermögen  durch 
Ox3'dation  die  verschiedensten  Producte,  zumal  höherwerthige  Keton- 
alkohole, Alkoholsäuren,  Ketonsäuren  und  mehrbasische  Säuren  zu 
liefern. 


Demnach  sind  im  Folgenden  zu  besprechen :  die  Aldehydalkohole, 
die  Ketonalkohole,  die  mehrwerthigen  Aldehyde  und  Ketone,  die  eiu- 
hasischen  Alkoholsäuren,  Aldehydsäuren  und  Ketonsäuren,  und  die 
mehrbasischen  Säuren. 

Die  wichtigsten  unter  diesen  Verbindungen  sind  die  mehrbasisclieu 
Säuren,  die  Ketonsäuren  und  die  Alkoholsäureu ;  letztere  seien  aus 
Zweckmässigkeitsgründen  vorangestellt. 


IX.  Mehrwerthige  einbasische  Säuren  und 
verwandte  Verbindungen. 

A.    Zweiwerthige  einbasische  Säuren. 

Glycolsäure  CH2(OH)(C02H), 
Oxypropionsäuren  Cq  H4  (0  H)  (C  Oj  H), 
Oxy buttersäuren  C3 H^  ( 0  H) (C  0.,  H ), 
Oxy valeriansäuren  C4 Hg (0 H) (C  Oj  H), 
Oxycapronsäuren  C6Hio(OH)(C0.2H),  etc. 
Die  zweiwerthigen  Alkoholsäuren  oder  „zweiwerthigen  (zwei- 
atomigen) einbasischen  Säuren"  sind  Verbindungen,  welche  in 
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ihrem  chemischen  Charakter  die  EigenthümlicMceiten  eines  Alko- 
hols tmd  einer  Säure  vereinigen,  demgemäss  sotvoJd  als  Alkohole 
toie  als  Säuren  und  auch  als  leides  gleichzeitig  Abkömmlinge  su 
bilden  im  Stande  sind. 

Diese  Abkömmlinge  sind  theils  leicht  verseifbar  und  corre- 
spondiren  dann  den  Säurederivaten:  Estern,  Chloriden,  Amiden, 
theils  sind  sie  gegen  verseifende  Mittel  (relativ)  beständig  und 
entsprechen  mithin  den  Alkoholderivaten:  Aethern,  Aminbasen  etc. 
(siehe  Tabelle  S.  219). 

Die  Anfangsglieder  der  Reihe  zweiwerthiger  einbasischer 
Säuren ,  gleichzeitig  die  wichtigsten :  die  Glycolsäure  und  die 
Milchsäuren,  sind  dickflüssige  Syrupe,  welche  im  Exsiccator  kry- 
stallinisch  erstarren  und  sich  leicht  unter  Wasserabspaltung  in 
Anhydride  umwandeln. 

Sie  sind  beim  Erhitzen  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  Wasser, 
meist  auch  in  Alkohol  und  Aether,  sind  sie  leicht  löslich. 

Man  nennt  sie  zweiwerthig ,  da  sie  durch  Oxydation  der 
zwei  werthigen  Alkohole  entstehen  können  und  nach  der  Theorie 
zwei  Hydroxyle  enthalten.  Als  Säuren  sind  sie  einbasisch.  Man 
nennt  sie  auch  vielfach  Oxysäuren,  Oxyfettsäuren ,  da  sie  sich 
von  den  Fettsäuren  durch  Austausch  eines  Wasserstoffatoms 
gegen  Hydroxyl,  mithin  in  analoger  Weise  wie  die  Alkohole  von 
den  Kohlenwasserstoffen  ableiten : 

CH3— CO2H,  Essigsäure;         CH2 (OH)— CO2H,  Oxy essigsaure. 
Mau  kann  sie  auch  als  Carbonsäuren  der  einwerthigen  Alkohole 
betrachten,  z.  B.  Milchsäure,  C2H4(OH)C02H,  als  Aethylalkohol- 
carbonsäure. 

Bildung.    1.  Durch  gemässigte  Oxydation  der  Glycole. 

2.  Aus  den  Monohalogen- Fettsäuren  durch  Austausch  des 
Halogens  gegen  Hydroxyl.  So  entsteht  aus  Monochloressigsäure 
die  Glycolsäure: 

CH2CI.CO2H  +  H2O  =  CH2(0H).C02H  4-  HCl. 

Je  nach  Stellung  des  Halogens  zum  Carboxyl  zeigt  diese  Eeactiou 
verschiedenen  Verlauf  (s.  S.  180). 

Auch  aus  ungesättigten  Säuren  sind  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge unter  Anlagerung  der  Elemente  des  Wassers  Oxysäuren  erhalten 
•worden. 

3.  Aus  den  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Aldehyden  und 
Ketonen  durch  Darstellung  ihrer  C^/arwassersfo^verbindungen 
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(S.  142  und  151)  und  Verseifung  der  letzteren.    So  entsteht  aus 

dem  Aldehyd  Aethylidencyanhydrin  und  daraus  Milchsäure: 

CH3.CH(0H)(CN)       2H2O  =  CH3.CH(OH).C02H  +  NH3. 

Da  die  Aldehyde  und  Ketone  aus  deu  betreffenden  Alkoholen 
leicht  zugänglich  sind,  so  hat  man  in  dieser  Eeaction  ein  Mittel,  aus 
den  Alkoholen  CnH2n  +  i(OH)  die  Säuren  CnH2n(OH)(C02H)  darzu- 
stellen, d.  h.  in  sie  ein  Carboxyl  an  Stelle  von  Wasserstoff  ein- 
zuführen (wichtige  Synthese). 

4.  Aus  den  Glycolcyanhydrinen  durch  Verseifung;  so  ent- 
steht aus  Aethylencyanhydrin  (S.  201)  Aethylenmilchsäure: 

CH2(0H)-CH2.CN  +  2H2O  =  CH2(0H)-CH2-C02H  +  XH». 

Da  die  Oyanhydrine  leicht  aus  den  Glycolen  erhalten  werden 
können,  so  repräsentii-t  diese  Bildung  der  Oxj'säuren  einen  Austausch 
eines  Hydroxyls  der  Glycole  gegen  Carboxyl  und  ist  analog  der 
Bildung  der  Essigsäure  aus  Methylalkohol. 

5.  Durch  Reduction  von  Aldehydsäuren  und  Ketonsäuren  (z.  B. 
Milchsäure  aus  Brenztraubensäure,  S.  222).  Diese  Eeaction  entspricht 
der  Bildung  der  Alkohole  aus  Aldehyden  oder  Ketonen  durch  Reduction. 

6.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aminosäuren 
(siehe  Glycocoll).  Dies  ist  eine  der  Bildung  von  Alkoholen  aus  Aminen 
correspondirende  Eeaction. 

7.  Durch  directe  Oxydatioii  (Hydroxylirung)  entstehen  Oxy- 
säuren  aus  Fettsäuren  gleichen  Kohlenstoffatomgehalts,  wenn  diese  eine 
CH-gruppe,  d.  i.  ein  ^tertiäres"'  Wasserstoffatom,  enthalten: 

(CH3)2:  GH— GO2H  -1-  0  =  (GH3)2  :C(GH)— CO2H. 
Isobuttersäure  a-Oxyisobuttersäure 

Constitution  und  Isomerien.  Als  Oxyverbindungen  der 
Fettsäuren  können  die  Säuren  der  vorliegenden  Reihe  stets  in 
gleich  vielen  isomeren  Modificationen  existiren,  wie  die  Mono- 
halogensnbstitutionsproducte  derselben.  So  gieht  es  eine  Glycol- 
säiire,  analog  der  einen  Monochloressigsäm-e ,  aber  schon  die 
Milchsäure  ist  in  zwei  isomeren  Formen  denkbar,  welche  beide 
existiren  und  der  a-  und  jS  -  Chlorpropionsäure  (S.  179)  ent- 
sprechen :  a-  und  ß  -  Oa;?/propionsäure : 

CH3— CHCl— CO2H  CH3— CH(OH)— CO2H 

«-Ghlorpropionsäure  «-Oxypropionsäure ;  gew.  aiilchs. 

CH2J— CH2— CO2H  CH2(0I-I)-CH2— CO2H 

/9-Jodpropionsänre  /9-Oxypropions.;  Aethylenmilchs. 

Von  den  zwei  Buttersäuren  können  sich  der  Theorie  nach  ableiten: 
a)  von  der  normalen  Säm-e,  OHg — CH2 — CH2 — CO2H: 

y         ß  n 

eine  «-,  ß-  und  y-Oxybutter säure ; 
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von  der  Isotuttersäure,  ^  CHs'^^'^ — CO2H: 

eine  «-  und  eine  ^-Oxjisobuttersäure. 

Die  Constitution  dieser  Oxysäuren  erschliesst  sich  oft  schon 
aus  ihrer  Bildung.  So  zeigt  die  Bildung  der  gewöhnlichen  Milch- 
säiire  nach  3.  aus  Aldehyd,  CH3— CHO,  dass  sie  die  Gruppe 
CH3-CH=,  „  Aethyliden",  enthält;  sie  heisst  daher  auch  „Äethyliden- 
milchsätire^ .  Hingegen  ist  die  Bildung  der  ^-Oxypropionsäure 
nach  4.  aus  Glycol  mittelst  des  Glycolcyanhydrins  ein  Beweis 
dafür,  dass  sie  die  Gruppe  -GH2-CH2-,  „Aethylen",  enthält; 
daher  der  Name  „Aethylenmüclisäure"' . 

Auch  das  Verhalten  der  Oxysäuren  giebt  meist  über  ihre  Con- 
stitution Aufschluss.  Lassen  sie  sich  z.  B.  zu  zweibasischen  Säuren 
(die  zwei  Carboxyle  enthalten)  oxydiren,  so  müssen  sie  eine  primäre 
Alkoholgruppe  — CH5  .  OH,  enthalten,  da  nur  eine  solche  durch  Oxyda- 
tion neues  Carboxyl  liefert.  Die  Aethylenmilchsäure  ist  also  eine 
„primäre"  Alkobolsäure.  Ihr  Isomeres,  die Aethylidenmilchsäure,  ist 
analog  eine  ,, secundäre"  Alkoholsäure,  während  die  «-Oxyisobutter- 
säuve  (s.  oben)  eine  „tertiäre"  Alkoholsäure  ist,  d.  h.  Säure  und 
tertiärer  Alkohol  gleichzeitig. 

Verhalten.  1.  Der  chemische  Doppelcharakter  der  Oxy- 
säuren wird  bei  der  Glycolsäure  näher  erläutert  werden.  Als 
Säuren  bilden  sie  Salze ,  Ester ,  Amide ;  als  Alkohole  Aether, 
Amine  etc.  Unter  diesen  Derivaten  verdienen  besonderes  Interesse 
die  alkoholischen  Amine  der  Säuren,  die  sogenannten  Aminosäuren 
oder  Amidosäuren.    Siehe  GlycocoU,  S.  220. 

2.  Die  Oxysäuren  bilden  verschiedene  Arten  von  Anhydriden 
(s.  S.  219),  nämlich  a)  als  Alkohole;  b)  ein  Molecül  als  Alkohol 
bildet  mit  einem  zweiten  Molecül  als  Säure  iinter  Wasseraustritt 
einen  Ester;  c)  eine  solche  Esterbildung  geht  zum  zweiten  Male 
vor  sich;  d)  ein  Molecül  verliert  Wasser  unter  Bildung  eines 
inneren  Anhydrids  (Esters),  eines  sogenannten  Lactons  (s.  S.  225). 

3.  Oxydationsproducte  s.  S.  213  und  im  speciellen  Theil. 

4.  So  wie  die  Alkohole  durch  Wasserabspaltung  in  Olefine,  so 
können  manche  (besonders  die  ß-)  Oxysäuren  analog  in  ungesättigte 
einbasische  Säuren  übergehen  (siehe  Hydracylsäure,  S.  224). 

5.  Durch  Halogen  tritt  nicht  Substitution,  sondern  Oxydation  ein. 

6.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  bildet  die  zugehörigen  Fett- 
säuren (so  wie  Alkohole  durch  Jodwasserstoff  in  Kohlenwasser- 
stoffe übergehen). 

7.  Durch  Erllitzen  mit  Schwefelsäure  ti-itt  bei  den  « -  Oxysäuren 
Abspaltung  von  Ameisensäure  und  Rückbildung  des  nach  Bildungs- 
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weise  3.  zu  Grunde  liegenden  Aldehyds  oder  Ketons  ein.  Die  ß  -  Oxy- 
säuren  hingegen  zerfallen  dahei  —  wie  auch  beim  Erhitzen  für  sich  — 
in  Wasser  und  Säuren  der  Acrylsäurereihe.  Auch  unterscheiden  sich, 
die  K-,  ß-,  y-  etc.  -Oxy säuren  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie 
Anhydride  (Lactone,  s.  u.)  bilden. 


Glycolscmre,  Oxyessigsäure. 

Glycolsäure  (Aethanolsäure),  CHaCOH)— CO  . OH  (Strecker 
1848).  Vorlwmmen:  in  den  unreifen  Weintrauben,  den  Blättern 
des  wilden  Weins  etc. 

Bildung  (s.  a.  S.  215).  1.  Durch  Oxydation  des  Glycols 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Wurts). 

2.  Durch  Oxydation  des  Alkohols  mittelst  verdünnter  Sal- 
petersäure (Dehus),  neben  Glyoxal  und  Glyoxalsäure;  ferner  bei 
der  Oxydation  von  Glucosen  durch  Silberoxyd  (Ann.  205,  193). 

3.  Durch  Reduction  der  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure. 

4.  Aus  Pormaldehyd  synthetisch  nach  Bildungsweise  3,  S.  215. 

5.  Darstellung  aus  Monochloressigsäure  nach  S.  215,  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser  (A.  200,  76;  B.  26,  R.  606). 

Eigenschaften.  Farblose,  luftbeständige  Nadeln  oder  Blätter, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  auch  in  Alkohol  und  Aether. 
Sm.-P.  80".  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure.  Die  Alkalisalze 
sind  zerfliesslich,  das  Calciumsalz  in  Wasser  schwer  löslich,  des- 
gleichen das  blaue  Kupfersalz. 

Derivate  (s.  Tab.  S.  219).  Die  Glycolsäure  bildet  als  Säure 
Salze,  Ester,  z.  B.  Glycolsäureäthylester,  ein  Chlorid, 
Glycolsäurechlorid,  und  ein  Amid,  Glycolamid,  welche 
alle  leicht,  zum  Theil  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  verseift 
werden.  Diese  Derivate  haben  alle  noch  Alkoholcharakter.  Bildet 
hingegen  die  Glycolsäure  als  Alkohol  Derivate,  so  vereinigen 
sich  Umgekehrtin  diesen  die  Eigenschaften  der  bezüglichen  Alkohol- 
derivate mit  denen  einer  Säure,  da  alsdann  das  alkoholische 
Hydroxyl  der  Gruppe  — CH2.OH  in  Reaction  tritt,  während  die 
Carboxylgruppe  unverändert  bleibt.  Solche  Derivate  sind  ent-  \ 
weder  Aether,  wie  die  Aethylglycolsäure  (s.  Tab.),  oder 
z.  B.  Amine,  wie  das  Glycocoll,  und  als  Alkoholderivate  nicht 
verseifbar;  oder  es  sind  Ester  des  „Alkohols  Glycolsäure",  z.  B. 
Acetylglycolsäure,  CHoCO  .  C.2H3O)— CO2H ,  oder  Mono-  1 
Chloressigsäure   (=  Salzsäureester  der  Glycolsäure),  und  1 
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daun  natürlicb  verseifbar.  Diese  letzteren  Verbindungen  baben 
nocb  Säurecbarakter  und  bilden  daher  ihrerseits  wieder  Ester, 
Chloride,  Amide,  welche  stets  durch  Verseifung  leicht  in  sie 
zurückverwandelt  werden.  —  Eine  Uebersicht  über  die  wichtigsten 
Derivate  der  Glycolsäure  bietet  die  folgende  Tabelle: 


Säurederivate 

Alkoholderivate 

Gemischte  Derivate 

CHaCOH)— CO .  ONa, 
Glj-colsaures  Natron. 

CH2(0Na)— CO  .ONa, 
Dinatriumglycolat,zerf. 
durch  Wasser  in  neutr. 
Salz  u.  Aetznatron. 

CHaCOH)— CO.OC2H5, 
Glycolsäureäthyl- 

ester. 
Flüss.,  S.-P.  160". 

CHaCOCaHg)— CO.OH, 
Aetbylglycolsäure. 

riüss.,  S.-P.  206". 

CH2(OC2H6)^CO(OC2H5), 
Aethylglj'colsäureäthyl  - 
•  ester. 
Flüss.,  S.-P.  152". 

CH2(0H)— CO.Cl, 
Glycolsäurechlorid. 
Oel,  nicht  unzersetzt 
flüchtig. 

CH2CI— CO  .OH, 
Monochloressigsäure. 

CH2CI— COCl, 
Monochloracetylchlorid. 
Flüss.,  S.-P.  120", 
stechend  riechend. 

CH2(0H)— CO  .NHa, 

Glycolamid. 
Kvyst.,  Sm.-P.  120"; 
keiue  Salze  mit  Basen. 

G  Ha  (N  Hg)— CO.  OH, 

GlycocoU, 
(s.  f.  S.)  kryst.,  Sm.-P. 
236°.    Salze  mit  Basen 

und  Säuren. 

CH2(NH2)-CO(NH2), 
Glycocollamid. 
Kryst. 

Zu  den  Verbindungen  der  zweiten  Verticalreihe  gehört  auch  z.  B. 
die  TMoglyeolsäure  (1 -Aethanthiol -2 -säure),  CHgfSH)— CO  .  OH 
(gleichzeitig  Säure  und  Mercaptan),  zu  jenen  der  dritten  gemischte 
Verbindungen,  wie  CH2(NH2)— COCOCgHs)  (s.  Glycocoll).  Wie  leicht 
einzusehen,  sind  die  neben  einander  stehenden  Derivate  der  ersten  und 
zweiten  Verticalreihe  stets  einander  isomer. 

Anhydride  der  Glycolsäure.  1.  Diglycolsäure,  gleich 
0(CH2 — C0.0H)2,  Alkoholanhydrid.  Aus  Monochloressigsäure  z.  B. 
beim  Kochen  mit  Aetzkalk  zu  erhalten.  Grosse  rhombische  Prismen. 
Wird  als  Alkoholäther  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verseift,  hin- 
gegen beim  Erhitzen  mit  concentrivter  Salzsäure  auf  120°.  Zweibasische 
Säure,  welche  als  solche  wieder  ein  Anhydrid  giebt,  das 

2.  Diglycolsäureanhydrid,  C4H4O4  =  0(CH2— C0)2  0  (gleich- 
zeitig Alkohol-  und  Säureanhydi-id;  isomer  mit  4). 

3.  Glycolsäureanhydrid,  C4Hfl05,=  CH2(OH)-CO.O(CH2-CO.OH), 
Esteranhydrid,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Glycolsäure  auf  lOO". 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  zu  hydratisiren. 

4.  Glyeolid,  C4H4O4  =  CH2.CO.O.CH2.CO.O  (^^^.^j,^^  j,^^^^.. 
Säureanhydrid),  isomer  mit  2  (und  mit  Fumarsäure),  entsteht  beim 
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DestUliren  von  bvomessigsaurem  Natrium  im  Vacuum.  Glänzende  Blätter 
Sm.-P.  87°;  liydratisirbar,  polymerisirbar  zu  Polyglycolid. 

Glycocoll  (Aminoäthansäure) ,  Glycin,  Amidoessigsüure, 
CH2(NH2)— CO.OH  (Braconnot  1820).  Ist  der  einfachste  Re- 
präsentant der  wichtigen  Classe  der  „Aminosäuren^  (früher 
„Ämidosmiren^^),  welche  so  genannt  werden,  weil  sie  sich  von  den 
Fettsäuren  durch  Austausch  eines  Wasserstoffatoms  des  Kohleu- 
wasserstoffradicals  gegen  die  Amino-  oder  Amidogruppe  ableiten : 
CH3.CO2H,  Essigsäure;  CH2(NH2)(C02H),  Aminoessigsäure. 
Seine  Bildungsweisen  schliessen  zugleich  diejenigen  der 
anderen  Aminosäuren  ein. 

Bildung.     1.  Aus  Mo  n  0  chl  0  r  e  ssigs  äur  e  durch  concen- 
trirtes  Ammoniak  (Heints,  A.  122,  261;  Kraut,  A.  266,  292): 
CH2CI— CO2H  +  2NH3  =  CH2(NH2)-C02H  +  NH.CL 
Daneben     entstehen    Di-     und    Triglvcolamid  säure. 
NH{CH2— C02H)2,  und  NCCHg— C  02H)3. 

.   2.   Beim  Kochen  von  Leim  mit  Alkalien  oder  Säuren. 

3.  Bei  der  Spaltung  der  Hippursäure  (Benzoylglycocoll, 
8.  d.)  durch  Salzsäure,  neben  Benzoesäure. 

4.  Bei  analoger  Spaltung  der  Glycocholsäure  (s.  d.),  neben 
Cholsäure. 

5.  Aus  Cyankohlensäureather  durch  nascii'enden  WasserstofF,  und 
aus  Cyan  durch  Jodwasserstoff: 

GN— CN  +  2H2  -t-  2H2O  =  CHalNHa)— CO.OH  -f  ISIHg. 

6.  Aus  Isonitrosofettsäuren  durch  Eeduction,  s.  S.  181. 

7.  Homologe  des  Glycocolls  entstehen  durch  Behandeln  des 
Aethylidencyanhydrins  etc.  mit  Ammoniak,  oder  der  Aldehydammo- 
niake  mit  Cyanwasserstoff;  die  hierdurch  zuei'st  gebildeten  Amiuo- 
cyanide,  z.  B.  CH3 — CH(NH2)(CN),  werden  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure zu  Aminosäuren  verseift. 

Eigenschaßen.  Das  Glycocoll  bildet  farblose,  grosse  rhom- 
bische, in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen,  die  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  sind.  Sie  schmecken  süsslich,  daher  der 
Name  „Leimzucker"  oder  Glycocoll  (ylvxvg,  süss,  xoAAa,  Leim). 
Schmilzt  bei  236°  unter  starker  Zersetzung. 

Verhalten.  Das  Glycocoll,  wie  alle  Aminosäuren,  vereinigt 
in  sich  die  Eigenschaften  eines  alkoholischen  (nicht  verseifliaren) 
Amins  und  einer  Säure.  Es  kann  als  carboxylirtes  Methylamin, 
NH2  .  CH2(G02lI),  aufgefasst  werden.  Es  bildet  daher  sowohl 
mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze,  von  denen  das  Kupfersalz 
[(jlycocoUkupfer,  (C2H4N02)2Ca  +  H2O,   blaue  Nadeln] 
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chai-akteristisch  ist  (erhalten  durch  Aiiflösen  von  Kupferoxyd  in 
GlycocolUösung).  Auch  die  meisten  anderen  Aminosäuren  bilden 
derartige  charakteristische  Kupfersalze,  die  zu  ihrer  Abscheidung 
dienen.  Auch  mit  Salzen  geht  Glycocoll  Verbindungen  ein;  als 
Säure  bildet  es  einen  Aethylester  (der  in  Folge  der  Amidogruppe 
wieder  ein  Chlorhydrat  giebt),  ein  Amid  (s.  Tab.  S.  219)  u.  s.  f. 
Durch  Erhitzen  mit  Baryt  wird  es  in  Methylamin  und  Kohlen- 
säure ,  durch  salpetrige  Säure  in  Glycolsäure  übergeführt.  Mit 
Eisenchlorid  entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung. 

Constitution.  Im  freien  Glycocoll  dürfte  ein  inneres  Salz  vor- 
liegen, entsprechend  der  Formel  NHg .  CH2  .  CO  .  0  (s.  Betai'n). 

I  I 

Alkijlderivate  des  Glycocolls,  alle  synthetlscli  dargestellt,  sind: 
MethylglycocoU  TrimethylglycocoU  AcetylglycocoU 

CHa— NH(CH3)  CH2— N(CH3)3  CHa-NHlCaHgO) 

CO. OH  CO.O  CO. OH 

Sarkosin  Betain  Aeetursäure 

(Spaltungsprod.  des         (in  d.  Eunkelrübe,  u.  s.  f. 

Kreatins  u.  Caffeins)       verwandt  m.  Cholin) 

Von  den  Aminosäuren  leiten  sich  theoretisch  durch  Ersatz  eines 
Wasserstoffs  der  Aminogruppe  ab:  die  Hydrazinofettsäiiren,  B.  31,  162, 
und  die  Amidoxylsäuren ,  B.  28,  2300;  isomer  mit  letzteren  sind,  die 
Hydroxylaminfettsäuren,  B.  29,  2654. 

Aus  GlycocoUester  entsteht  durch  salpetrige  Säure  nach  der 
Gleichung : 

CO2C2H5.CH2NH2  -\-  HONO  =  C02C2H5.CH(N2)  +  2H2O 
Diazoessigäthylester,  ein  gelbes  Oel,  S.-P.  141»,  von  äusserster 
Eeactionsfähigkeit ,  wobei  meist  unter  Stickstoffentwicklung  zwei  ein- 
wertbige  Atome  oder  Gruppen  eintreten;  so  liefert  Jod:  CO2C2H5  .  CHJj, 
Salzsäure:  CO2C2H5  .  CH2CI,  Wasser:  CO2C2H5  .  CHgOH.  Hieraus  folgt 

die  Constitution  CO2C2H5. CH<^.    Durch  Einwirkung  concentrirter 

Natronlauge  entsteht  die  polymere  Triazoessigsäure,  C3  H3  Nß  (C  O2  H)3, 
die  dann  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäure  unter  Aufnahme  von  Wasser 
zerfällt  in  Oxalsäure  und  Hydrazin,  EgN— NH2  (Diamid).  Diazoessig- 
ester  hat  zur  Synthese  des  Pyrazols  (s.  d.)  geführt;  mittelst  des  Hydrazius 
jm-de  die  merkwürdige  Stiekwasserstoffsäure,  N3H,  zuerst  dargestellt 
iCurhus,  J.  pr.  Ch.  (2)  38,  396;  B.  29,  759).    S.  a.  u.  Amidoguanidiu. 

Müchsäuren,  C3  Hg  O3 ,  =  Ca  H4  (0  H)  (C  O2  H). 

(Wislicenus,  Ann.  128,  1;  166,  3;  167,  302,  346.) 

Der  Theorie  nach  (S.  216)  können  zwei  structurisomere 
Milchsäuren  existiren:  die  «- und  die /?-Oxypropionsäure  oder 
Aethyliden-  und  Aethylenmilchsäure ;  beide  sind  bekannt. 
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Von  der  Aethylidenmilchsäure  können,  da  sie  ein  asymme- 
trisches KohlenstofFatom  enthält,  nach  der  Theorie  von  Le  BeJ 
und  van't  Hoff  (S.  40)  zwei  stereoisomere  Modificationen  auf- 
treten, eine  links-  (1-)  und  eine  recht8(d-)drehende,  durch  deren 
Vermischung  eine  dritte,  optisch  inactive  (i-  oder  dl-)  Form  hervor- 
gebt. Die  beiden  letzteren  sind  schon  lange  bekannt;  neuerdings 
wurde  auch  die  1-Milchsäure  aufgefunden  und  dadurch  die 
Theorie  von  Neuem  bestätigt. 

Die  Untersuchung  der  Milchsäuren  und  die  Erkenntniss  ihrer  zwei- 
werthig-einbasischen  Natur  (früher  wurden  sie  für  zweibasisch  gehalten ) 
haben  viel  zur  Annahme  der  Theorie  der  Atom  Verkettung  beigetragen. 


BildungsvFeiseii : 


der  Aethyliden- 
milchsäure 


der  Aethylenmilcb- 
säure 


1.  Durch  gemässigte  1 
Oxydation  des  J 

2.  Durch  Austausch 
von  Halogen  gegen 
Hydroxyl  aus 

3.  Durch  Verseifung  1 
(S.  216)  des  I 

4.  Durch  Einwirkuu 
von  N2O3  aiif 

5.  Dui'ch  Eeduction 
der 

6.  Durch 


1 


a-Propylenglycols 
CH3-CH(OH)-CH2  (OH) 

ß  -  Chlorpropionsäure 
CH3— CHCl— CO  .  OH 

Aldebydcyanhydrins 
CH3— CH(OH)— CN 

Alanin 
CH3-Cfl(lSrH2)-CO .  OH 

Brenztraubensäure 
CH3— CO— CO.  OH 

Milchsäur egährung  des 
Zuckers  etc. 


/J-Propylenglvcols 
CH2  (OHj-CHo-CH,  (OH  I 

/S-Jodpropionsäure 
CHgJ— CHg— CO.OH 

Aethylencyanhydrins 
CHo(OH)— CH2— CN 


1,  i- Aethylidenmilchsäure  (2-Propanolsäure),  gewöhnliche 
Gähnmgsmilchsäure ,   CH3 — CH(OH) — COgH.     Entdeckt  voni 
Scheele.    Als  Oxypropionsäure  erkannt  von  Kolbe.    Vorkommen  im 
Opium,  im  Sauerkraut,  im  Magensaft. 

Die  Darstellung  beruht  auf  der  sogenannten  Milchsäurc- 
gährung  des  Zuckers  (Milchzucker,  Rohrzucker,  Trauben- 
zucker), sowie  verwandter  Substanzen  (Gummi  und  Stärke),  ver- 
anlasst durch  die  „Müchsimrehacillen''  (kurze  Stäbchen,  Eüppe). 
Die  Gährnng  verläuft  am  besten  bei  35  bis  45»  und  unter  Zu- 
satz von  Kreide  oder  Ziukoxyd  behufs  Neutralisiruug  der  gebil- 
deten Säure.  Die  Säure  wird  dann  z.  B.  aus  dem  Zinksalz  durch 


Milchsäuren. 
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Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt.  Bei  unreinem  Aussaat- 
material (Käse  z.  B.)  geht  die  gebildete  Milchsäure  durch  andere 
Organismen  später  in  Buttersäure  über  (S.  169). 

Auch  durch  Erhitzen  von  Traubenzucker  oder  Rohrzucker 
mit  Kalilauge  (B.  15,  136)  entsteht  Milchsäure  (ersterer  steht  zu 
ihr  im  Verhältniss  scheinbarer  Polymerie). 

Die  inactive  Säure  entsteht  endlich  durch  Mischen  gleicher  Theile 
der  beiden  activen  Modificationen.  Bei  Synthesen  werden  letztere  zu 
gleichen  Theilen  gebUdet,  man  erhält  also  die  inactive  Säure. 

Eigenschaften.  Sm.-P.  18".  Ist  sehr  hygroskopisch,  bildet 
aber  trotzdem  merkwürdigerweise  beim  Eindunsten  der  Lösung 
im  Exsiccator  unter  Wasserabgabe,  noch  bevor  alles  Lösungs- 
wasser entfernt  ist,  etwas  (festes)  Milchsäureanhydrid, 
CgHioOs  (s.  u.).  Der  so  erhaltene,  nicht  krystallisirende  Syrup 
liefert  bei  raschem  Fractioniren  im  Vacuum  die  reine  Säure. 
Bei  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  geht  dieselbe  theil weise  in 
Lactid  (s.  u.)  über,  theilweise  zerfällt  sie  in  Aldehyd,  Kohlen- 
oxyd und  Wasser.  Desgleichen  zerfällt  sie  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  130"  in  Aldehyd  und  Ameisensäure: 

CHs— CH(0H)-C02H  =  CH3— CHO  -f  HCO2H. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  entsteht  statt  der  letzteren 
Kohlenoxyd.  Oxydation  giebt  Essigsäure  und  Kohlensäure; 
Bromwasserstoff  führt  in  05-Brompropionsäure ,  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoff in  Propionsäure  selbst  über. 

Durch  Krystallisation  des  Strychninsalzes  (auch  anderer  Salze) 
wird  die  inactive  in  die  activen  Modificationen  zerlegt.  Desgleichen 
wird  bei  Aussaat  von  Penicillium  glaucum  in  z-Milchsäure  die  Z-Säure 
rascher  assimilirt  als  die  cZ-Säure  und  die  inactive  Säure  somit  rechts- 
drehend (vgl.  S.  39).  TJeber  eine  umgekehrte  Wirkung  vgl.  B.  26,  E.  804. 

Calciumlactat  (Cg  Hg  03)2  Ca  +  5H2O,  mikroskopische,  zu  Warzen 
vereinigte,  rhombische  Nadeln.  —  ZinJclactat,  (C3HB03)2Zn  -f-  SHgO, 
glänzende  Nadeln.  —  Ferrolactat,  (C3H503)2Fe  -|-  SHaO,  hellgelbe 
Nadeln;  wird  wie  das  Zinksalz  in  der  Medicin  verwendet. 

Die  Derivate  der  Milchsäure  sind  denjenigen  der  Glycolsäure 
(s.  Tab.  S.  219)  völlig  analog.  So  entspricht  die  Aethylmilch- 
säure,  CH3 — CH(0C2H5) — CO2H,  eine  dicke,  saure,  fast  unzer- 
setzt  siedende!)  Flüssigkeit,  der  Aethylglycolsäure ;  der  Milch- 

!)  Durch  Eintritt  des  Aethyls  ist  das  Hydroxyl  gewissermaassen 
in  seiner  Wirkung  paralysirt;  daher  gleicht  die  Aethylmilchsäure  weit 
mehr  der  Propionsäure  als  der  Milchsäure. 
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Säureäthylester  (gleichfalls  unzersetzt  destillirbar)  demGlycol- 
säureäthylester;  das  Lactamid  (Milchsäureamid), 

CH3  — CH(OH)— CO.NI-I2,  dem  Glycolaraid;  das 

Alanin,  CH3— CH(NH2)— CO  .  OH,  dem  GlycocoU.  Das 
Alanin  entsteht  nach  S.  220  aus  Aldehydammoniak  und  Cyan- 
wasserstofif  und  bildet  harte  Nadeln  von  süsslichem  Geschmack. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  das 
Lactylchlorid,  CH3— CHCl— CO .  Gl  (S.  186),  welches  sich  als 
Chlorid  der  os- Chlorpropionsäure  mit  Wasser  zu  letzterer  und 
Salzsäure  umsetzt.  Die  genannte  Säure  ist  als  ChlorwasserstofF- 
ester  der  Milchsäure  aufzufassen. 

Anhydride  der  Milchsäure :  1 .  Lactylsäure,  Milchsäureanhydrid, 
CgHioOg,  analog  Glycolsäureanlij'drid,  gelbe  amorphe  Masse ;  2.  Laetid, 
C6H8O4,  analog  Glycolid,  Tafeln,  Sm.-P.i25O;  3.  Dimilchsäure,  CgHioOs, 
alkoholisches  Anhydrid,  analog  Diglj'colsäure. 

2.  d-Aethylidenmilclisäurej  Fleisch-  {Para-)müchsäure  {Liehig); 
ist  in  der  Fleischflüssigkeit  und  daher  auch  im  Liebig'schen  Fleisch- 
extract  enthalten.  Entsteht  bei  gewissen  Gährungeu.  Ihre  chemischen 
Eigenschaften  sind  fast  vollkommeij  die  gleichen,  wie  die  der  gewöhn- 
lichen Milchsäure,  z.  B.  die  Fähigkeit,  Laetid  oder  Aldehj-d  zu  bilden; 
nur  die  Salze  weichen  etwas  ab  (Zinksalz:  -|-  2H2O,  viel  leichter  lös- 
lich; Calciumsalz:  -|-  4H2O,  schwerer  löslich,  als  die  entsprechenden 
gewöhnlichen  Lactate). 

3.  1- Aethylidenmilelisäure ,  durch  Eohrzuckergährung  mittelst 
der  „l-Milchsäurebacillen"  erhalten  (M.  f.  Ch.  11,  551). 

4.  Aethylenmilclisäure  (3-Propanolsäure),  Hydracrylsäiire, 
CHaCOH)— CH2— CO.OH  (Wislicenus,  A.  128,  1). 

Syrupförmig.  Enthält  kein  asymmetrisches  Kohlenstoftatom.  Unter- 
scheidet sich  von  der  Milchsäure  1)  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation, wobei  sie  Kohlensäure  und  Oxalsäure  (nicht  Essigsäure)  liefert; 

2)  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  keine  Anhydride  bildet,  sondern 
in  Wasser  und  Acrylsäure  zerfällt:  CHj  (OH)  — CH2— CO .  OH 
=  CH2  =  CH  — COOH  +  H2O,    daher    der    Name  Hydracrylsäure ; 

3)  durch  Löslichkeit  und  Krystallwassergehalt  der  Salze  (Zinksah: 
-f-  4H2O,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  Calciumsalz:  -f  2H2O). 

Oxyhiätersmiren. 

/?-Oxybuttersäure,  CH,,— CH(OH)— GH2— COoH  (Syrup),  ist  ver- 
wandt mit  Aldol  (s.  d.)  und  Acetessigsäure  (s.  d.).  Eine  optisch  active 
(— )  Modification  ist  im  diabetischen  Harn  und  im  Blut  enthalten. 

y-Oxybuttersäure ,  CH2(0H)— CH2— CHj— CO2H,  ist  nur  in 
Salzen,  nicht  in  freier  Form  existenzfähig  (s.  u.  Butyrolactou). 

«-Oxyisobuttersäure,  (CHs)2=0(OH)— COoH  [Wurf.'),  ,Acetou- 
säure",  aus  Acetoncyauhydriu  (S.  151),  ist  in  d-  und  1-Säure  spaltbar. 


Höhere  Oxysäuren;  Lactone. 
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Oxi/vaJeriansätiren. 
Einzelne  Amidovaleriansäuren  sind  synthetisch ,  andere  durch 
Spaltung  von  Eiweiss,  von  Coniin  und  von  Piperidinderivaten ,  sowie 
aus  dem  Ochsenpankreas  erhalten  worden  (B.  31,  776). 

Oxycapronsäuren. 
Ein  Derivat  der  a-Oxyeapronsäure  (Leucinsäure,  Strecker)  ist 
das  Leuoin,  a-Ämidocapronsäure,  CH3-[CH2]3-CH(NH2)-C02H, 
welches  zu  dem  Eiweiss  (wie  andere  Aminosäuren)  in  näherer 
Beziehung  steht  und  in  altem  Käse,  vielfach  im  thierischen  Orga- 
nismus (Bauchspeicheldrüse),  ferner  in  Wicken-  und  Kürbis- 
keimen etc.  vorkommt.  Es  ist  [neben  Tyrosin  (s.  d.)]  ein  con- 
stantes  Verdauungsproduct  des  Eiweisses  im  Dünndarm,  sowie  ein 
ständiges  Fäulnissproduct  der  Eiweisskörper  und  entsteht  aus 
letzteren  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren.  Scheint  auch 
synthetisch  dargestellt  zu  sein.  Es  bildet  fettig  glänzende  Blätt- 
chen. In  chemischer  Beziehung  ist  es  dem  GlycocoU  sehr  ähn- 
lich; z.  B.  bildet  es  auch  ein  charakteristisches,  schwer  lösliches, 
blaues  Kupfersalz.  Das  natürliche  Leucin  ist  rechtsdrehend. 
Auch  eine  1-  und  eine  i-Modification  existiren  (Const.  B.  24,  669). 


Oxystearinsäurej  C^gHseOs.  Entsteht  durch  Einwirkung  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Oelsäure.  Weisse  Masse.  Hir  Schwefel- 
säureester, CigHgß  02(8  0^3!),  hat  Bedeutung  für  die  Türkischroth- 
färherei. 

Ungesättigte  zweiwertliige  einbasische  Säuren  sind: 

Rietnusölsäure,  Oxyölsäure,  C18H34O3,  deren  Glycerinester  das 
Ricinusöl  bildet;  krystallinische  Masse,  Sm.-P.  17'^.  Die  sog.  Ricinus- 
ölschw^efelsäure ,  aus  Ricinusöl  durch  Schwefelsäure  erhalten,  findet 
in  der  Türkischrothfärberei  (s.  Alizarin)  ausgedehnte  Verwendung. 

Rapinsäure,  CJ8H34O3  (aus  Eüböl),  isomer  mit  obiger. 

Ist  das  Hydroxj'l  von  hierher  gehörigen  Säuren  direct  an  eines  der 
ungesättigten  Kohlenstoffatome  gebunden,  so  entstehen  Körper  von 
wesentlich  anderen  Eigenschaften  (s.  Oxyacrylsäure,  S.  231). 


Anhang:  Lactone. 
Die  y-Oxysäuren  sind  in  freier  Form  sehr  unbeständig,  so  dass 
statt  ihrer  bei  Zusatz  einer  Säure  zu  ihren  Salzen  ein  inneres  Anhy- 
drid, „Lacton"  (0.  N.  „olid"),  entsteht  (s.  S.  217). 

C  Hg  (0  H)-C  Ha— C  Ha— C  0  .  0  H  =  C  Hg— C  Hg— C  Hg— C  0  +  HaO. 

y-Oxybuttersäure  6  1 

Butyrolacton  (Butanolid) 
Diese  Lactone  sind  als  intramoleculare  Anhydride,  und  zwar  als 
Bernthsen,  oigan.  Chemie.   7.  Aufl.  ic 
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innere  Ester  zu  betrachten;  der  saure  Theil  des  Molecüls  esterificirt 
gewissermaassen  den  Alkoholtheil  desselben. 

Die  Lactone  der  y-Oxysäuren  („y-Lactone")  sind  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  meist  leicht  lösliche,  neutrale  Flüssigkeiten  von  schwach 
aromatischem  Geruch,  die  unzersetzt  destilliren.  In  Alkalien  lösen  sie 
sich  zu  deu  Salzen  der  entsprechenden  Oxy säuren;  mit  Bromwasser- 
stolf  bilden  sie  bromirte  Fettsäuren;  mit  Ammoniak  Aminosäuren  oder 
Amide  von  y-Oxysäuren  (B.  33,  E.  234). 

Auch  andere  Lactone:  d-,  ß-  (B.  30,  1954),  selten  «-Lactone 
(B.  24,  4070),  von  cT-,  ß-  resp.  «-Oxysäuren,  sind  bekannt.  Dieselben 
zeigen  characteristische  Unterschiede  in  der  Leichtigkeit  der  Bildung 
und  in  ihrer  Beständigkeit;  die  y-Lactone  sind  die  beständigsten. 

Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  y-Lactonen  durch  Erwärmen 
der  isomeren /S-y-ungesättigten  Säuren,  CnH2n— 2O2)  mit  Bromwasserstoff 
oder  mässig  concentrirter  Schwefelsäure. 

Näheres:  Fittig  (und  Schüler),  A.  208;  216;  255;  256;  268, 
110;  B.  27,  2668.   Entstehung  der  Oxetone  aus  Lactonen  A.  267,  186. 

B.  Drei-  und  höherwerthige  einbasische  Säuren. 

So  wie  die  Glycole  durch  Oxydation  zunächst  zweiwerthige 
einbasische  Säuren  liefern,  welche  den  Charakter  eines  einwerthi- 
gen  Alkohols  und  einer  einbasischen  Säure  gleichzeitig  besitzen, 
so  werden  auch  die  höherwerthigen  Alkohole  durch  vorsichtige 
Oxydation  zunächst  in  einbasische  Säuren  übergeführt,  welche 
gleichzeitig  noch  den  Charakter  eines  (zwei-  etc.  -werthigeu) 
Alkohols  besitzen :  in  drei-  etc.  -werthige  einbasische  Säuren. 
Dieselben  entsprechen  in  ihrem  Verhalten  völlig  der  Milchsäure, 
nnr  sind  sie  als  Alkohole  mehrwerthig. 

Die  Oxydation  beruht  offenbar  auf  der  Umwandlung  einer —CH2.  OH- 
gruppe  in  Carboxyl;  folglich  enthalten  die  entstehenden  Säuren  noch 
gleich  viele  Hydroxyle,  wie  die  zu  Grunde  liegenden  Alkohole;  diese 
Zahl  wird  durch  die  Bezeichnung  „drei-,  vier-  etc.  werthige  einbasische 
Säuren"  wiedergegeben.  Die  Anzahl  der  alkoholischen  Hydroxj-le  ist 
wie  bei  den  mehrwerthigen  Alkoholen  an  der  Zahl  der  durch  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  einführbaren  Acetylgruppen  zu  erkennen. 

So  wie  für  die  mehrwerthigen  Alkohole  gilt  auch  für  die 
Alkoholsäuren  die  Regel,  dass  ihre  Hydroxyle  nur  zu  je  einem 
an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind.  Ihre  Kohlenstoffatom- 
kette ist  dieselbe  wie  diejenige  der  Mutterverbinduugeu. 

Die  meisten  hierhin  gehörigen  Verbindungen  krystallisiren 
schlecht  oder  sind  gummiartig.  Verschiedene  dieser  Säuren  ent- 
stehen auch  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Zuckerarten  oder 
von  ungesättigten  Säuren,  CnHan— 2O2  (s.  S.  175). 

Durch  Anhydridbildung  geben  manche  Lactone 


Höherwerthige  einbasische  Säuren. 
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A.  Dreiwerthige  einbasische  Säuren: 
Glycerinsäure  (Propandiolsäure),  C2H3  (OH)2(C02H).  Ent- 
steht durch  vorsichtige  Oxydation  des  Glycerins.  Syrupförmig. 
Optisch  inactiv.    Auch  eine  d-Modificatiou  ist  bekannt. 

Zugehörige  alkoholische  Amine  sind  Serin,  C2H3(OH)(NH2)(C02H), 
■welches  sich  beim  Kochen  von  Seidenleim  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure bildet,  und  Lysin,  C2H3(NH2)2(C02H) ,  ein  Spaltungsproduct 
des  Caseins  und  Leims  durch  Salzsäure. 

Dioxystearinsäure,  Ci8H34(OH)202,  entsteht  durch  vorsichtige 
Oxydation  der  Oelsäure,  wie  Glycerin  aus  Allylalkohol. 

B.  Vienverthige  einbasische  Semren: 

Erythritsäure  (Butantriolsäure) ,  C3H4  (0H)3  (CO2H).  Ent- 
steht durch  vorsichtige  Oxydation  des  Erythrits  und  der  Fructose. 

C.  Fünfwerthige  einbasische  Satiren: 

Pentonsäuren  (Pentantetrolsäuren),  C4H5(OH)4(C02H).  Vier  Ste- 
reoisomere sind  bekannt:  Arabon-,  Eibon-,  Xylon-  und  Lyxonsäure. 

Arabonsäure,  C^'3.^{0'B)i{C0<i^\  entsteht  durch  Oxydation  von 
Arabinose  und  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  in  die  stereoisomere 
Ribonsäure  umlagern.    Vgl.  B.  24,  4215;  29,  581. 

Saccharinsäure  (Hexantetrolsäure) ,  C5  H7  (0  H)4  (C  O2  H). 
Entstellt  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf  Glucose  und  Fructose, 

Isomere  Verbindungen:  Iso- und  Metasaceliarinsäure  entstehen 
analog  aus  Milchzuckei-.  Die  Saccharinsäuren  sind  nur  in  Salzen  bekannt 
und  in  Porm  ihrer  krystallisirenden  Lactone,  CoHjoOö  (Saeeliarinj 
Iso-,  Meta-saeeliarin).    Vgl.  B.  17,  1302;  18,  2514. 

D.  Sechs-  und  höherwerthige  einbasische  Säuren: 
Hexonsäuren  (Hexanpentolsäuren),  C5H6(OH)6(C02H).  Die- 
selben besitzen  wegen  ihrer  engen  Beziehungen  zu  den  Zucker- 
arten besondere  Bedeutung.  Sie  werden  erhalten  entweder  aus 
den  betr.  Zuckerarten  durch  vorsichtige  Oxydation ,  z.  B.  mit 
Bromwasser,  oder  durch  Reduction  der  entsprechenden  zwei- 
basischen Säuren  (Zuckersäure  etc.,  s.  d.)  oder  endlich  aus  Pen- 
tosen (s.  d.)  durch  Blausäureanlagerung,  wie  Milchsäure  aus 
Aldehyd  entsteht.  Umgekehrt  gehen  die  Hexonsäuren  einerseits 
(soweit  sie  Lactone  bilden)  durch  Reduction  (der  letzteren)  mit 
Natriumamalgam  wieder  in  Zucker,  andererseits  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  in  die  zugehörigen  zweibasischen  Säuren  über. 
Man  hat  die  folgenden  Beziehungen: 

15* 
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Mannonsäure  ....  Mannose 

Gluconsäure  Glucose  . 

Gtilonsäure  Gulose  .  . 

Galactonsäure  .  .  .  Galactose 

Talonsäure  Talose  .  . 

Idonsäure  .......  Idose    .  . 

Die  Hexonsäuren  sind  theilweise  nur  in  Form  ihrer  Lactone 
bekannt.  Zu  ihrer  Isolirung  sind  häufig  ihre  Phenylhydrazide 
(siehe  Phenylhydrazin)  geeignet. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  diese  Säuren  alle  die  gleiche  Consti- 
tutionsformel 

C  Ha  (0  H)— C  H  (0  H)— C  H  (0  H)— C  H  (0  H)— C  H  (0  H)— C  H 

besitzen  und  demnach  structuridentisch  sind.  Ihre  Verschiedenheit 
erklärt  sich  an  der  Hand  der  Theorie  des  asymmeti'ischen  Kohlenstoflf- 
atoms:  sie  sind  stereoisomev,  wie  die  entsprechenden  Zuckerarten  (s.  d.). 
Soweit  die  letzteren  nun  wieder  in  jeweilig  mehreren  optisch  ver- 
schiedenen Modificationen  existiren,  die  man,  je  nachdem  sie  der 
rechts-  oder  linksdrehenden  oder  inactiven  Glucose  entsprechen,  als 
d-  oder  1-  oder  i-Classen  unterscheidet,  so  existiren  auch  die  einzelnen 
Hexonsäuren  (ausser  Talonsäure)  in  mehreren  derartigen  Modifica- 
tionen, welche  man  nach  ihren  genetischen  Beziehungen  zu  jenen 
gleichfalls  d- ,  1-  und  i- Verbindungen  nennt.  Theoretisch  können  im 
Ganzen  16  solche  Stereoisomere  existiren;  die  meisten  derselben  sind 
bekannt.  Beim  Uebergang  der  Hexonsäuren  über  die  Hexosen  in  die 
zugehörigen  Alkohole  (Mannit  etc.)  vermindei-t  sich  die  Zahl  der 
Stereoisomeren,  da  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  dabei  sym- 
metrisch wird.  Analog  ist  auch  bei  der  Ueberführung  der  Hexon- 
säuren in  zweibasische  Säuren  eine  solche  Verminderung  zu  beobachten. 

Einige  Hexonsäuren  gehen  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  und  etwas 
Wasser  zum  Theil  (Gleichgewichtszustand)  in  eine  andere  Säure  der 
gleichen  Classe  über,  z.  B.  d-Mannonsäure  in  d-Gluconsäure ;  Galacton- 
säure in  Talonsäure,  und  umgekehrt.  Die  inactiven  Säuren  können 
in  die  optisch  activen  Isomeren  mittelst  der  Strychninsalze  gespalten 
werden,  z.  B.  i  -  Mannonsäure ,  i  -  Galactonsäure.  Beim  Mengen  der 
wässerigen  Lösungen  der  d-  und  1-Modificationen  krystallisirt  (nicht 
immer)  die  racemische  Verbindung,  die  i-Modification  aus  (B.  25,  1025). 

1-Gluconsäure  und  1-Mannonsäure  entstehen  gleichzeitig  aus  Ara- 
binose  durch  Blausäureanlageruug  („Arabinosecarbonsäui-eu");  sie  sind 
daher  stereomer  in  Bezug  auf  das  die  Synthese  vermittelnde  Kohleu- 
stoffatom. 

Analog  Rind  aus  den  Hexosen,  Heptosen  etc.  (s.  d.)  eine  Eeihe  von 
Alkoholsäuren  dargestellt  worden,  z.  B.: 

Glucoheptonsäure,  Glucosecarboiisäurc,  CßHy  (OH)6(C02H), 
Hhamnohexonsäure,  CcHs(0H)ß(C02H),  aus  Rhamnose  etc. 


Mannit 
I  Sorbit 

jculcit 
Idit 
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C.  Aldehydalkohole. 

1.  Glyeolaldeliyd  (Aetbanohü),  OHo(OH) — CHO.  Nur  in  Lösung 
bekannt.  Eeducirt  Fehling's  Lösung  schon  in  der  Kälte.  B.  25,  2552. 

Sein  Amin  ist  der  AmirLoaeetaldehyd  (Aminoäthanal), 
NH2.CH2.CHO  (B.  26,  92);  verwandt  der  Hydrazinoaeetaldehyd, 
NH2  .  NH.  CH2  .  CHO  (B.  27,  180),  beide  zunächst  nur  als  salzsaure 
Salze  bekannt  und  höchst  reactionsfäliig. 

2.  Aldol,  CHg— CH(OH)— CH2— CHO  (Wurtz),  ist  ein  Conden- 
sationsproduct  des  Aldehyds  (s.  S.  143).  Dickes,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Oel. 

Ein  Derivat  eines  Oxyvaleraldehyds  ist  der  &  -  Aminovaler- 
aldehyd  j  NH2  .  CH2  .  (CH2)3  .  CHO ,  aus  Piperidin  durch  "Wasserstoff- 
superoxyd entstehend  und  durch  Eeduction  wieder  in  jenes  überführbar. 

3.  Glycerinaldehyd,  CHjCOH)— CH(OH)— CHO ,  ist  in  der 
durch  Oxydation  des  Glycerins  mit  Brom  und  Soda  gewonnenen  „Gly- 
cerose"  neben  viel  Dioxyaceton  (s.  u.)  enthalten  und  auch  a,\is  Akrolein 
darstellbar  (B.  31,  1799).  Syi'up.  Reducirt  stark;  geht  durch  Conden- 
sation  in  Acrose  (s.  d.)  über. 

Auch  die  Zuckerarten  (Glucosen  etc.)  gehören  zu  den  Aldehyd- 
bezw.  Ketonalkoholen.    Sie  werden  später  behandelt. 

D.    Ketonalkohole  (Ketole). 

Aeetonalkohol  (Propanolon),  Aeetylcarhinol,  CH3-CO-CH2.OH. 
Farblose,  in  der  Kälte  erstarrende  Flüssigkeit,  die  bei  147°  nicht  ganz 
unzersetzt  siedet.  Zu  erhalten  aus  Monohalogenaceton  durch  Baryum- 
carbonat;  entsteht  auch  aus  Traubenzucker  durch  schmelzendes  Kali 
(B.  16,  837).    Eeducirt  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte. 

Sein  Amin  ist  das  Arainoaceton ,  CH3— CO— CHg .  NHg  (siehe 
S.  153),  das  als  zerfliessliches,  stark  reducirendes  salzsaures  Salz  be- 
kannt ist  und  leicht  in  Dimethylpyrazin  (s.  d.)  übergeht. 

Dioxyaceton,  CHgCOH)— CO— CHaCOH),  farblose  Tafeln,  neben 
Glycerinaldehyd  (s.  0.)  in  der  „Glycerose"  enthalten,  entsteht  auf 
complicirterem  "Wege  aus  Formaldehyd  und  Nitromethan  (B.  30,  3161). 
Schmeckt  süss  und  reducirt  FeMing'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte. 
Ist  als  Zucker  mit  nur  dreigliedriger  Kohlenstoffkette,  als  Triose  (S.  294) 
zu  betrachten. 

Homolog  sind  Dimethylketol  (2,  3-Butanolon) ,  Aeetopropyl- 
alkohol  (B.  22,  1196)  und  Acetobutylalkohol  (B.  21,  735),  ferner 
Acetoisopropylalkohol,  CH3-CO-CH2-CH(OH)-CH3,  welcher  durch 
Condensation  von  Aldehyd  mit  Aceton  (durch  wässeriges  Alkali)  entsteht 
[FL,  S.-P.  177»]  und  durch  "Wasserabspaltung  in  Aethylidenaceton 
CH3-C0-CH=CH— CH3  [FL,  S.-P.  122»]  übergeht.  ' 

E.    Di- Aldehyde. 
Glyoxal  (Aethandial),  CHO-CHO  (Dehus  1856),  entsteht 
aus  Alkohol,  besser  Aldehyd  durch  gemässigte  Oxydation.  Weisse, 
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zerfliessliche  Masse.     Besitzt,   alle    charakteristischen  Aldehyd- 
eigenschaften; als  zweiwerthiger  Aldehyd  vereinigt  es  sich  mit 
zwei  Molecülen  Natriuinbisulfit,  und  giebt  ein  Di-cyanhydrin. 
Durch  concentrirtes  Ammoniak  entsteht  Imidazol  (s.  d.). 

F.  Diketone. 

Diaeetyl  (Butandion),  a-Dilietdbiitan,  CH3-CO-CO-CH3. 
Entsteht  aus  Isonitrosomethylaceton ,  CH3— C(NOH)-CO— CH3, 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (unter  Austausch 
der  Oximgruppe  gegen  Sauerstofi)-  Bildet  eine  gelbgriine  Flüssig- 
keit, S.-P.  88",  deren  Dämpfe  die  Farbe  des  Chlors  besitzen  und 
ähnlich  wie  Chinon  (s.  d.)  riechen  {v.  Pechmann,  B.  20,  3162; 
24,  3954;  Fittig  u.  Schüler,  A.  249,  182).  Durch  Redaction 
entsteht  Dimethylketol  (s.  v.  S.). 

Homologe  sind  bekannt:  vgl.  B.  22,  2115. 

Acetylaeeton,  CH3-CO-CH2-CO-CH3,  flüssig,  S.-P.  137",  ent- 
steht durch  Eimvirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Acetylchlorid,  besser 
(vgl.  B.  22,  1009)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von 
Essigäther  und  Aceton  (s.  Acetessigestersynthese,  S.  235) : 
CHg-CO.OCoHg  -I-  CH3-CO-CH3 
=:  CH3-CO-CH2-CO-CH3  +  HO  Ca  Hg. 

Aeetonylaeeton,  y-Diketoliexan,  CH3— C  0— CHg— CH2— CO— CH3, 
entsteht  (indirect)  aus  Monochloraceton  und  Acetessigester  (B.  17,  2756); 
ferner  aus  Diacetbernsteinsäureester  (B.  22,  168,  2100).  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  188". 

Vom  d'-Diketoheptan,  CH3  .  CO  .  (CHj)^  .  CO  .  CH3,  sind  bisher 
nur  Derivate  bekannt,  s.  Methylenbisacetessigester  (S.  257). 

Die  angeführten  Substanzen  sind  die  einfachsten  Repräsen- 
tanten der  05-(l,2),  /3-(l,3),  y-(l,4)  und  8 - (1,5) DiMone,  d.  h. 
derjenigen  Diketone,  deren  Carbonyl-  (oder  Keto -) gruppen  (CO) 
benachbart  («-)  oder  durch  ein  Kohlenstoffatom  (/3-Stellung)  etc. 
getrennt  sind.  (In  entsprechender  Weise  können  auch  die  Ketole  als 
ß-t  7'  etc.  -Ketole  classiücirt  werden.) 

Als  Diketone  liefern  sie  z.  B.  Mono-  und  Dioxime,  ferner 
Mono-  und  Dihydrazone.  Derartige  Dihydrazone,  auch  jene  von 
Dialdehyden,  z.  B.: 

CH3-C=N-NH-C6H5 
Diacetyl-dihydrazon,  c  H3-t=N-N  H-C«  H,  ' 

bezeichnet  man  als  „  Osasone" ,  also  z.  B.  Diacetyldihydrazon  = 
Diacetylosazon.  Sie  entstehen  oft  auch  durch  Einwirkung 
von  Hydrazinen  auf  Ketonalkohole  resp.  Aldehydalkohole,  unter 
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gleichzeitiger  Zufuhr  eines  Atoms  Sauerstoff,  und  sind  meist 
gelb  gefärbt  (vgl.  die  Phenylhydrazinverbindungen  der  Kohlen- 
hydrate). 

Die  Diketone  zeigen  die  mannigfachsten  Condensationsver- 
hältnisse.  Die  a- Diketone  liefern  durch  Einwirkung  von  Alkali 
Benzolderivate  (s.  Chinon);  die  /3- Diketone  gehen  leicht  in 
Pyrasdl-  und  Isoxazolderivate  über  (s.  d.)  und  dienen  zur  Syn- 
these von  ChmoUnderivaten;  die  y- Diketone  liefern  Pyrrol-, 
Furan-  und  Thiophenderivate  (s.  d.);  die  5 -Diketone  endlich 
führen  zu  Pyridin-  und  Tetrahydrobenzolderivaten. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  meist  direct 
aus  ihren  Bildungsweisen.  Aehnlich,  wie  der  Acetessigester  (S.  233), 
reagiren  indess  auch  die  Diketone  manchmal  nach  einer  pseudomeren 
Formel,  z.  B.  Acetylaceton  nach:  CHg  .  C(OH)=CH  .  CO  .  CHg  (A.  277, 
59,  162). 

G.    Oxymethylenketone  und  Ketonaldehyde. 

Oxymethylenaeeton,  CH(OH)=CH — CO — CH3,  ein  Derivat  des 
Vinylalkohols  (s.  S.  96),  entsteht  als  Natriumsalz  durch  Einwirkung 
von  Aceton  auf  Ameisensäureäthylester  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat(„Condensation",  analog  der  Bildung  des  Acetessigesters,  s.  S.  234). 
In  freier  Form  ist  es  nur  kurze  Zeit  existenzfähig  und  polymeriairt 
sich  dann  zu  Triacetylbenzol  (s.  d.). 

Wurde  früher  als  Äcetessigaldehyd,  Aldehyd  der  Acetessigsäure 
(S.  236),  CH3— CO— CH2— CHO,  aufgefasst.  B.  25,  1044;  A.  281,  306. 

Brenztraubenaldehyd,  Metliylglyoxdl,  CH3-CO-CHO,  entsteht 
aas  Isonitrosoaceton,  wie  das  Diacetyl  (s.  v.  S.)  aus  Isonitrosomethylaceton. 

H.   Einbasische  Aldehyd-  und  Oxymethylensäuren. 

Glyoxalsäure  (Aethanalsäure),  Glyoxylsäure,  CHO— CO2H. 

Vorkommen:  In  ganz  grünen  Früchten  (Weinbeeren, 
Stachelbeeren  etc.).  Darstellbar  z.  B.  aus  Dichloressigsäure, 
CHCI2— CO2H,  durch  Ueberhitzen  mit  Wasser.  Rhombische 
Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Die  Säure  wie  die  meisten  Salze  enthalten  ein  Molecül  Wasser, 
was  auf  die  Formel  CH(OH)2-C02H  hinweist  (analog  Chloral- 
hydrat,  von  dem  sie  durch  Austausch  von  drei  Atomen  Chlor 
gegen  ein  Atom  Sauerstoflf  und  die  Hydroxylgruppe  ableitbar  ist). 

Qlueuronsäure,  CH0-[CH(0H)]^-C02H,  bildet  als  Lacton  farb- 
lose Krystalle,  Sm.-P.  circa  175".  Die  Säure  entsteht  aus  Zuckersäure 
mittelst  Natriumamalgam. 

/S-Oxyacrylsäure,  Oxymethylenessigsäure,  CH(0H)=CH — CO2H, 
entsteht  als  Ester  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch 
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von  Ameisensäure-  und  Bssigsäureester  (sielie  Acetessigestersynthese, 
8.  234).  Leicht  condensirbai-  zu  Tnmesinsäure.  Wurde  früher  als 
Formylessigsäure ,  CHO— CHg— COgH  (Halhaldehyd  der  Malonsäure), 
hetrachtet  (vgl.  B.  25,  1042). 

I.   Einbasische  Ketonsäuren. 

Ketonsäuren  sind  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Säure- 
und  Ketoneigenschaften  besitzen,  also  ausser  der  Fähigkeit, 
Salze,  Ester  etc.  zu  bilden,  auch  noch  im  Stande  sind,  sich  mit 
Natriumbisulfit  zu  vereinigen,  mit Hydroxylamin  Oxime  zu  bilden 
(s.  S.  152),  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt  zu  werden 
(zu  secundären  Alkoholsäuren)  u.  s.  f.  Die  wichtigsten  Glieder 
dieser  Classe  sind: 

Brenztrauhensäure ,     Acetessigsäure    und  Lävulinsäure 
CH3-CO-CO2H      CH3-CO-CH2-CO2H  CH3-CO-CH2-CH2-CO2H 

Constitution  und  Nomenclatur.  Die  Ketonsäuren  sind 
der  Theorie  nach  charakterisirt  durch  Vorhandensein  von  Carb- 
oxyl  und  von  —  beiderseits  an  Kohlenstofif  '  gebundenem  — 
Carbonyl  (CO).  Man  kann  sie  von  den  einbasischen  Fett- 
säuren derart  ableiten,  dass  man  ein  Wasserstoffatom  ihres  Radi- 
cals  gegen  ein  Säureradical,  R— CO  (in  obigen  Fällen  CH3— CO, 
Acetyl)  ersetzt,  wie  dies  der  Name  Acetessigsäure  zeigt.  Die 
Lävulinsäure  heisst  hiernach  /3  -  Acetpropionsäure,  die  Brenz- 
traubensäure Acetylameisensäure.  Oder  man  leitet  die  Keton- 
säuren von  den  Fettsäuren  dadurch  ab,  dass  man  zwei  Wasser- 
stoffatome einer  CH2-gruppe  gegen  ein  Sauerstoffatom  ersetzt. 

Nach  letzterem  ist  die  Acetessigsäure  z.  B.  als  /3-Ke tobutter- 
säure  (analog  der  Nomenclatur  der  Oxysäuren  S.  216)  oder  mit  dem 
„0.  N."  (S.  27)  als  Butanon-3-säure  zu  bezeichnen. 

Die  Constitution  der  Ketonsäuren  ist  in  der  Regel  leicht  zu 
bestimmen,  entweder  durch  die  Art  ihrer  Synthese  (s.  unten) 
oder  durch  Ueberführung  in  die  zugehörige  Alkoholsäure  (Oxy- 
säure)  bekannter  Constitution  mittelst  nascirenden  Wasserstoffs 
(s.  unten)  u.  s.  f. 

Constitution  der  y-Ketonsäuren:  B.  23,  R.  396. 

Da  indessen  die  Formeln  der  Ketonsäuren  isomer  sind  mit  den- 
jenigen der  ungesättigten  Alkoholsäuren,  CnH2n— 2O3,  und  that- 
sächlich  verschiedene  Ketonsäuren,  bezw.  Derivate  derselben,  bei  ge- 
wissen Beactionen  sich  wie  ungesättigte  Alkobolsäureu  verhalten,  so 
ist  anzunehmen,  dass  die  beiden  Arten  von  Atomgruppirung  leicht  in 
einander  übergehen,  derart,  dass  die  eine  derselben  die  stabilere,  die 
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andere  die  labilere  (Pseuäoform)  ist.  Verbindungen,  welche  diesejEr- 
scheinuug  zeigen,  nennt  man  pseudomer  (weniger  gut  tautomer). 

Pseudomerie  ist  also  die  Eigenschaft  gewisser  Verbindungen,  bald 
nach  der  einen,  bald  nach  der  anderen  von  zwei  isomeren  Constitution s- 
formeln  zu  reagiren;  {BuÜerow,  A.  189,  76;  Laar,  B.  19,  730;  ferner 
B.  23,  1856;  27,  2395;  29,  1005;  30,  1779;  A.  291,  45,  148  etc.). 

Ein  typisches  Beispiel  dieser  Art  ist  der  Acetessigester,  für  welchen 
die  Formeln  in  Betracht  kommen: 

CH3— CO— CHg— CO2E,     und     CH3— C(OH)=CH— CO2R 

(„Keto''form)  Formel  eines  unges.  Alkohols  („Enol"form). 

Man  hat  früher  angenommen,  dass  derartige  Substanzen  keine 
feste  Structur  besässen,  sondern  dass  ihre  Atome  zwischen  den  beiden 
Moleculargestaltungen  hin  und  her  oscillirten  (Tautomerie  nach  Laar). 
Diese  Anschauung  ist  gegenwärtig  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten. 
Man  betrachtet  jetzt  die  Pseudomerie  als  einen  speciellen  Fall  der 
Structurisomerie.  Gewöhnliche  Isomere,  wie  Propyl-  und  Isopropyl-, 
Butyl-  und  Isobutylverbindungen  sind  nicht  ohne  weiteres  in  einander 
überführbar.  Die  labilen  Isomeren  oder  Pseudomeren  sind  dagegen  einer 
gegenseitigen  Umwandlung  unter  „Binditngsiüechsel"  {„Desmotro2oie") 
fähig  [Santzsch  und  Herrmann,  B.  20,   2801;  21,   1754;  Baeyer, 

A.  245,  189;  Förster,  B.  21,  1857],  „isodynamischer  Umlagerung" 
[Armstrong].  Zuweilen  existiren  beide  möghchen  Formen  für  sich  (s.  z.  B. 

B.  29,  742),  vielfach  ist  aber  bisher  nur  die  eine  im  freien  Zustande 
bekannt,  die  andere  (oder  auch  beide)  dagegen  in  Derivaten.  Beim 
Acetessigester  selbst  sind  beide  Formen  unterscheidbar ;  er  scheint,  frisch 
bereitet,  die  Enolform  zu  besitzen  (B.  31,  1304);  die  reine  Ketoform 
ist  noch  nicht  isolirt ,  doch  leiten  sich  von  dieser  sämmtliche  in 
üblicher  Weise  (s.  S.  237)  alkyürten  Derivate  ab,  wie  z.  B.  Methyl-, 
Dimethylacetessigester  u.  s.  w. ,  indem  das  Alkyl  E,  "ein  oder  zwei 
H-Atome  der  C  Hg  -  Gruppe :  C  Hg  .  C  0  .  C  R'  E" .  C  0  .  0  E  ersetzt.  Durch 
Eintritt  negativer  Eadicale  (s.  S.  238)  wird  dagegen  der  Acetessigester 
„enolisirt"  zu  Oxycrotonsäureester ,  CH3  .  C(OH)=CH  .  CO  .  OE.  Bei 
Einführung  von  Carbäthoxyl,  (CO2R)  z.  B.  (s.  S.  238)  ersetzt  dieses 
hauptsächlich  ein  H  des  Hydroxyls,  indem  Carbäthoxycrotonester 
CH3— C  (0  .  C  0  . 0  R)=CH— C  0  .  0  E,  entsteht. 

Es  ist  bisher  unentschieden ,  ob  metallsubstituirte  Derivate,  z.  B. 
der  Natracetessigester,  dei  Ketoform,  oder,  was  wahrscheinlicher,  der 
Enolform  angehören. 

Pseudomerisationsfähig  sind  im  Allgemeinen  Körper,  welche  die 
Gruppe  CH2  oder  CHE  an  zwei  negative  Gruppen  gebunden  ent- 
halten, wodurch  der  Wasserstoff  labil,  „wanderungsfähig",  wird.  Daher 
sind  ß-  oder  1,3-Ketonsäuren,  1,3-Diketone  etc.  pseudomerisationsfähig 
(Acetessigester,  Acetylaceton  u.  s.  w.),  dagegen  zeigen  «-  oder  1,2-Ketou''- 
isäuren  und  «-Diketone  (Acetylameisensäure ,  CH3  .  CO  .  CO  .  OH  Di- 
lacetyl,  CH3  .  CO  .  CO  .  CH,),  sowie  y-  oder  1,4- Verbindungen  (Läv'ulin- 
isäure,  CH3  .  C  0  .  CHa  .  CHa  .  C  0  .  OE,  Acetonylaceton, 
.CH3 .  CO  -.  CHg .  OHg .  CO  .  CH3),  welche  die  charakteristische  1,3-Gruppe 
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C  0.0  Hj.  CO  oder  CO.  OH  R.CO  nicht  enthalten,  die  Erscheinung 
der  Pseudomerie  nicht. 

Die  pseudomerisirbaren  Körper  neigen  nm  so  mehr  zur  Enolisiruug, 
je  negativer  die  eingeführten  Gruppen  sind  (Ciaisen' scher  Satz,  B.  25, 
1763),  wohei  die  Radicale  Carhäthoxyl,  Benzoyl,  Acetyl,  Aethoxalyl 
(C2H5O.CO — CO — )  und  Formyl  eine  ansteigend  wirksame  Eeihe 
bilden.  Eintritt  von  Alkylen  begünstigt  dagegen  die  Ketofoim  (Brühl, 
B.  27,  2378,  Ferlcin,  Journ.  Chem.  Soc.  1892,  800), 

Pseudomerie  findet  sich  auch  z.  B.  bei  den  Cyaniden  und  Cyanateu, 
Sulfoharnstoff ,  Amiden  und  Thiamiden  eiubas.  Säuren;  Phloroglucin, 
Isatin,  Carbostyril,  Tribenzoylmethan,  Pyridon  u.  a. 

Ueber  „virtuelle"'  Tautomerie  s.  B.  28 ,  877 ;  über  „absolute" 
Pseudomerie  A.  291,  46.  Vergl.  auch  J.  pr.  Chem.  51,  338;  A.  286, 
343;  287,265;  ferner:  W.  TrtsKcem(S,  Ueber  Tautomerie,  Stuttgart  1897. 

Neuerdings  sind  zum  Studium  dieser  interessanten  Erscheinungen 
ausser  den  chemischen  Methoden  {Baeyer,  Ciaisen,  Michael,  v.  Pech- 
mann U.A.)  auch  die  physikalischen  benutzt  worden  (Brühl,  Perkin  a.  a.  0.). 

Bildungsweisen.  1)  a  -  Ketonsäuren  entstehen  durch  Verseifen 
der  Cyanide  der  Säurei-adicale  (CZcmen-Ä/iadweZZ,  s.  S.  186,  B.  31,  1023): 

CH3— CO— CN  -I-  2H2O    =    CH3— CO-CO.OH  +  NH3. 
Acetylcyanid  Brenztraubensäure 

Diese  Bildungsweise  erschliesst  die  Constitution. 

2)   Äcetessigsäure  und  andere  /3  -  Ketonsäuren  entstehen  in 

Form  ihrer  Ester  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  oderNatrium- 

äthylat  auf  Essigester  und  homologe  Ester: 

CH3-CO.OC2H5  +  CH3-CO.OC2H5 

=    CH3-CO-CH2-CO.OC2H5  +  C2H5.OH. 

Nach  Ciaisen  und  Lowman  (B.  20,  651)  wird  durch  das  zu- 
gesetzte (bezw.  secundär  in  geringer  Menge  entstehende)  Natriumäthylat 
der  Essigäther  zunächst  in  eine  additionelle  Verbindung 

/O .  C2H5 
CHs-Cfo.CaH,,, 
\ONa 

ein  Derivat  der  Orthoessigsäure  (S.  206),  übergeführt  (vergl.  hierzu 
B.  26,  2730),  welches  dann  mit  einem  weiteren  Molecül  Essigäther 
unter  Abspaltung  zweier  Molecüle  Alkohol  reagirt: 

CH3-C(OC2H5)2(ONa)+ CH3-CO.OC2H6  =  CgHgOaNa  +  2  C2H5.OH. 

Natracetessigester 

Es  entsteht  zunächst  das  Natriumsalz  des  Acetessigesters ,  aus 
welchem  dann  durch  Essigsäure  der  Ester  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Bei  der  Bildung  des  Acetessigesters  wirkt  nach  Obigem  ein  Molecül 
Essigäther  auf  ein  zweites  ein.  Durch  Vermittelung  von  Natrium- 
äthylat oder  Natrium  vollziehen  sich  nun  manche  Eeactionen  analoger 
Art,  bei  welchen  die  zwei  auf  einander  reagirenden  Molecüle  Säure- 
ester verschiedeu  sind  (W.  Wislicenus,  A.  246,  306). 
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So  treten  Oxalester  uncl  Essigester  zusammen  zu  Oxalessigester 
(siehe  zweibasische  Ketonsäuren) : 

CO  0  CsHb  ,  _  COOC2H5  =  COOC2H5 .  CO . OH2 .  CO .  OC2HB+ C2H5OH. 
COOC2H5  Oxalessigester  (bezw.  dessen  Pseudoform,  s.  S.  233) 

Ferner  wirken  so  Säureester  leicht  auf  Ketone  ein,  unter  Bildung 
von  Diketonen  (L.  Ciaisen): 

CH3-CO  .0  C2H5  +  CH3-CO-CH3  =  CH3-CO-CH2-CO-CH3  +  C2H5.  OH. 

Acetylaceton  (bezw.  dessen  Pseudoform,  s.  S.  233) 
Bei  Anwendung  von  Ameisensäureester  (bezw.  Orthoameisenester, 
B.  26,  2729)  entstehen  analog  die  den  Ketonaldehyden  structurisomeren 
Oxym'ethylenverbindungen  (S.  231),  mit  Aceton  z.  B.  Oxymethylenaceton: 
H-CO.OC2H5  +  CH3-CO-CH3  =  CH(OH)=CH-CO-CH3  +  CaH5.0H. 
Ameisensäureester  Oxymethylenaceton 

3)  Höhere  Homologe  des  Acetessigesters  (jS-Ketonsäuren)  sind  aus 
diesem  leicht  darstellbar  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und 
Halogenalkylen  (s.  S.  237). 

4)  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  secundären  Ällcoholsäuren 
entstehen  Ketonsäuren : 

CH3— CH(OH)— CO.OH  4-  0    =    CH3— CO— CO.OH  +  H2O. 
Milchsäure  Brenztraubenaäure! 

5)  Specielle  Bildungsweisen  s.  f.  S. 
Verhalten  (s.  a.  oben) : 

1)  Während  die  «-  und  y-Ketonsäuren  beständige  und  zum  Theil 
sogar  destillirbare  Flüssigkeiten  sind,  sind  die  Ketonsäuren  in  freier 
Form  sehr  unbeständig  und  zerfallen  sehr  leicht  in  Kohlensäure  und 
■das  entsprechende  Keton. 

2)  Durch  Eeduction  gehen  die  Ketonsäuren  in  secundäre 
Alkoholsäuren  über;  bei  Verwendung  von  y-Ketonsäuren  entstehen  statt 
der  Alkoholsäuren  durch  Wasserabspaltung  die  y-Lactone. 

3)  In  den  Estern  der  ß  •  Ketonsäuren  ist  ein  Wasserstoff- 
atom leicht  ersetzbar  gegen  Metalle;  z.  B.  liefert  der  Acetessig- 
ester,  C4 Hb 03(62 Hb),  mit  Natriumäthylat  den  Natracetessigester 
C4H4Na03(C2HB). 

4)  Synthese  höherer  /3-Ketonsäuren  und 

5)  Spaltung  der  j3- Ketonsäuren  unter  Bildung  von  Ke- 
tonen  oder  von  Säuren :  siehe  Aceteasigester. 

6)  Die  Ketonsäuren  zeigen  die  verschiedenartigsten  Condensations- 
reactionen  \  die  /S-Ketonsäuren  z.  B.  liefern  mit  Anilin  Chinolinderivate, 
mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderivate. 

1.  Brenztraubensäure,  Pyrotrauhensüure ,  C3H4O3,  = 
CH3— CO— CO2H,  ist  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  ziemlich  iinzersetzt  bei  165  bis  ITO"  siedende  Flüssig- 
keit von  Essigsäure-  und  Fleischextractgeruch.    Unter  9"  fest. 
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Bildung:  1.  durch  trockene  Destillation  von  Weinsäure  und 
Traubensäure  (daher  der  Name);  2.  durch  Oxydation  von  Milch- 
säure mit  Permanganat;  3.  durch  Verseifung  von  Acetylcyanid. 

Die  Brenztraubensäure  ist  sehr  zur  Polymerisation  geneigt. 
Ihre  Salze  krystallisiren  nur  schwierig.  Nascirender  Wasserstoff 
reducirt  zu  Aethylidenrailchsäure;  hieraus  und  aus  Bildungs- 
weise 3.  folgt  ihre  Constitution.  Die  den  Ketonen  eigene  Conden- 
sirbarkeit  (S.  151)  ist  bei  ihr  in  ausgeprägtem  Maasse  vorhanden;, 
sie  geht  dadurch  in  Benzolderivate  (B.  5,  956)  oder  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  in  Pyridinderivate  über.  Mit  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  condensirt  sie  sich  durch  Vermitte- 
lung  von  Schwefelsäure  wie  Ketone  (B.  14,  1595). 

Als  Brenztraubensäurederivat  ist  zu  betrachten  das  Cystin^ 
CgH]2N2S2  0^,  das  Disulfid  (s.  Aethyldisulfid)  des  Cysteins,  Amino- 
thioniilchsäiire,  C2H3(NH2)(SH)(C02H).  Es  kommt  in  Harnsedimeuten 
und  Harnsteinen  vor  (siehe  B.  18,  258). 

2.  «-Ketobuttersäure,  CHg— CH2— CO— COgH.   Aehnlich  1. 

3.  Acetessigsäure, ß-Ketohuttersäure,GB.3— CO— GR2—CO2S. 
Die  freie  Säure  bildet  eine  stark  saure ,  mit  Wasser  mischbare 
Flüssigkeit,  welche  schon  beim  Erwärmen  in  Aceton  und  Kohlen- 
säure zerfällt.  Sie  wird  aus  ihrem  Aethylester  (s.  unten)  durch 
vorsichtige  Verseifung  dargestellt  (B.  15,  1326;  1871).  Ihre 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt. 
Das  Natrium  -  oder  Calciumsalz  ist  zuweilen  im  Harn  enthalten 
(B,  16,  2314).  —  Man  kann  die  Acetessigsäure  auffassen  als 
Acetoncarbonsäure,  C3H6  0(C0.2H). 

Ihr  Aethylester,  Acetessigester,  CH3— CO— CH2— CO2C2H5. 
entsteht  in  Form  seiner  Natriumverbindung  durch  Einwirkung 
von  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  Essigsäureäthylester  (s.  o.: 
Geuther  1863;  FranJcland  und  Duppa): 

2CH3-CO.OC2H5  +  NaO.C2H5  =  CcHgOgNa  +  2C2H5OH. 

Der  aus  der  Natriumverbindung  durch  Säurezusatz  erhaltene 
Ester  bildet  eine  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 181^  und  neutraler  Reactiou.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Lösung  violettroth.  —  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit 
Alkali,  und  zwar  liefern  verdünntes,  wässei'iges  Alkali  oder  Baryt- 
wasser, auch  verdünnte  Schwefelsäure  wesentlich  Kohlensäure, 
Aceton  und  Alkohol  („KetonspaUung''^): 

CH3-CO-CH24-C02(C2H5)-f  H2O  =  CH3-CO-CH3 -f- CO2+ HO.CaH^: 


Acetessigester. 
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mit  sehr  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  entstehen  hingegen 
überwiegend  2  Mol.  Essigsäure  {„Säurespaltung'' ,  J.  WisUcenus): 
CH3— CO4-CH2— COalCaHß)  +  2H2O  =  OH3— CO.OH 
-I-  CH3— CO.OH  -f  HO.O2HB. 
Constitution.  Dem  freien  Acetessigester  Avurde  bisher,  insbesondere 
zufolge  des  Vergleichs  mit  jS  -  Oxyacrylester  (S.  231),  in  welchem  die 
Oxymethylengruppe ,  — 0(0 H)=  nachgewiesen  ist,  die  Ketonformel 
CH3— CO— CHg— CO  .  OC2H5  zugeschrieben  (B.  35,  1041,  1776),  die 
Natrium  Verbindung  hingegen  vielfach  von  der  Enolformel,  CH3 — C(OH) 
=CH— CO  .  OCaHg,  abgeleitet  (B.  27,  114).  Neuestens  ist  aber  für 
den  freien  Ester  die  Existenz  beider  Formen  und  vorzugsweise  die 
Enolformel  nachgewiesen  worden.  Die  beiden  Formen  sind  zumal  unter- 
scheidbar dadurch,  dass  sie  mit  Benzalauilin  zwei  verschiedene  Additions- 
producte  geben.  Die  Eisencbloridreaction  dürfte  nur  der  Enolform 
«igenthümlich  sein.    Vgl.  S.  233. 

Im  Acetessigester  ist  ein  Wasserstoffatom  leicht  gegen  Metalle 
ersetzbar  (Geuther;  Conrad,  Ann.  188,  269).  Beim  Eintragen 
von  Natrium  entsteht  das  Natriumsalz  (unter  Wasserstofifentwicke- 
lung),  desgleichen  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des 
Esters  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat: 
-C4H503(C2H5)  +  CaHß.ONa  =  C4  H4  Na  O3  (C2  H5)  +  C2H5.OH; 
dem  entsprechend  löst  sich  der  Ester  in  verdünntem  Alkali  und 
wird  aus  der  Lösung  durch  Säure  wieder  abgeschieden. 

Der  Natracetessigester ,  Cg  Hg  Oy  Na,  bildet  lange  Nadeln 
oder  eine  mattglänzende,  lockere,  weisse  Masse.  Das  Eupfer- 
salz  krystallisirt  in  hellgrünen  Nadeln. 

.;  Älkylirte  Äcetessigsäuren.  Durch  Einwirkung  von  Jod-  oder 
Bromalkyl  auf  Natracetessigester  wird  ein  Wasserstofifatom  der 
CHj-gruppe  des  Esters  leicht  gegen  das  Alkyl  ausgetauscht,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Halogennatrium.    So  entstehen  z.  B. : 

Methylacetessigester ,  C  H3  -  C  0-C  H  (C  H3)-  C  O2  (C2  Hg) ; 
Aethylacetessigester  u.  s.  f.  Diese  Verbindungen  bilden  dann 
vfiederum  Natriumderivate,  und  mit  deren  Hülfe  lässt  sich  analog 
■ein  zweites  Alkyl  einführen.    So  entstehen  z.  B.: 

Dimethylacetessigester ,  C  H3-CO-C  (C  H3)2-C  O2  (Cj  H5) ; 
Aetliylmetliylacetessigester,CH3-CO-C(CH3)(C2H5)-C02(C2H5). 

Diese  Alkylacetessigester  sind  ihrer  Muttersubstanz  voll- 
kommen ähnlich;  auch  sie  können  entweder  „Ketonspaltung" 
oder  „Säurespaltuug"  (s.  0.;  A.  190,  275)  erleiden.  Die  ein- 
getretenen Alkyle  finden  sich  bei  ersterer  Spaltung  in  dem 
Acetonreste  des  Molecüls ,  bei  letzterer  in  einem  der  beiden  ent- 
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stehenden  Säuremolecüle ;  d.  h.  man  erhält  entweder  Alkylaceton 
(Homologe  des  Acetons)  oder  Alkylessigsäure  (Homologe  der 
Essigsäure).  Ausgezeichnetes  Verfahren  zur  Synthese  von  einfach 
oder  zweifach  alkylirten  Ketonen  oder  Säuren: 

1.  CHg— CO— CRR'H-C02(C2H5)  +  HgO 

=  CH3— CO— CHER'  +  HO.C2H5  4-  CO2; 

2.  CH3— CO-I-CRE'— C02(C2H5)  +  2H2O 

=  CH3— CO.OH  -|-  CHER'— CO2H  +  HO.CgHg. 

(R,  R'  =  Alkyle.  Vgl.  J.  Wislicenus  und  Schüler,  A.  186, 
161  ff.) 

In  analoger  Weise  kann  man  statt  Alkyl  Säureradieale  in 
den  Acetessigester  einführen,  wodurcli  die  mannigfaltigsten  Ver- 
bindungen entstellen;  z.  B.  durcli  AcetylcMorid :  Diaeetessigester^ 
(CHg— C0)2CH— C02(C2H5)  bezw.  dessen  Enolform  (S.  233);  durcli 
CMorkohlensäureester,  Gl — CO2C2H5  (s.  d.) :  neben  Acetylmalonsäure- 
ester,  (CH3— CO) — CH(C 02023:5)2,  hauptsacMicb  der  von  der  Pseudo- 
form  des  Natriumacetessigesters  sicli  ableitende  Carbäthoxyeroton- 
säureester  (S.  233) ;  durch  Bromessigester :  Acetylbernsteinsäure- 
ester,  CH3— CO— CH(CH2— C02C2H5)(C02C2H5)  (siehe  Malonsäure  und 
Bei-nsteinsäure;  Synthese  zweibasischer  Säuren):  durch  Orthoameisen- 
ester  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid :  Aethoxymetliylenaeet- 
essigester,  C  H3 .  C  0  .  C  :  (C  H .  0  C2 Hg) .  C  O2  Cg H5,  s.  A.  297, 1 6 ;  u.  s.  f.  — 
Durch  Jod  entsteht  aus  Natracetessigester  der  interessante  Diaeetyl- 
bernsteinsäureester  (s.  z.  B.  B.  27,  1155;  A.  293,  86): 
CHg— CO— CHNa— C02C2Hg  _  CH3— CO— CH— CO2C2H5 
CHg— CO— CHNa— CO2C2H5  '  —  CHg— CO— CH— CO2C2H5  +  ^iSa J; 
Formaldehyd  uud  Acetessigester  vereinigen  sich  bei  Gegenwart  einer 
Aminbase,  z.  B  Diäthylamin,  zu  Methylenbisacetessigester  (s.  d.); 
Condensation   mit  Aceton  führt  zu  Isopropylidenaeetessigester, 

CH3-CO-C<^(CH3)^^  (B.  30  ,  481). 

Chlor-  und  Diehloracetessigester  (Austausch  von  Wasserstoff 
der  Methylengruppe  gegen  Chlor)  sind  gleichfalls  sehr  reactionsfahig. 

Die  beiden  Methylen wasserstoffatome  sind  ferner  durch  die  Iso- 
nitrosogruppe  (=N.OH,  durch  salpetrige  Säure)  uud  die  Imidgruppe 
NH  ersetzbar.  Vergl.  Ann.  226,  294;  B.  28,  2683. 

4.  Lävulinsäure,  CßHgOg,  =  CHg— CO— CHg- CHg— CO2H. 
Blätterige  Krystalle;  Sm.-P.  33";  S.-P.  239".  Entsteht  aus  Eohrzucker, 
Fructose,  Cellulose,  Gummi,  Stärke  uud  anderen  Kohlenhydraten  durch 
Einwirkung  von  Säuren  (Ann.  175,  181;  206,  207),  und  ist  auch  syn- 
thetisch dargestellt.  Constit.  vgl.  A.  256,  314.  Findet  beim  Textil- 
druck ,  zur  Bereitung  des  Fiebermittels  Antithermin  etc.  Verwendung. 

5.  y  -  Acetobuttersäure ,  ein  Spaltungsproduct  des  Dihydro- 
resorcins,  s.  B.  28,  2348. 

6.  Oxymenthylsäure,  CjoHigOj,  aus  Menthon:  B.  29,  27. 


Gesättigte  zweibasische  Säuren. 
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X.  Zweibasische  Säuren. 

Zweibasische  Säuren  sind  solche,  welche  mit  einwerthigen 
Basen  zwei  Reihen  von  Salzen ,  saure  und  neutrale ,  desgleichen 
zwei  Reihen  von  Estern,  Chloriden,  Amiden  etc.  zu  bilden  ver- 
mögen. Die  zweibasischen  Säuren  im  engeren  Sinne  sind 
theoretisch  durch  das  Vorhandensein  zweier  Carboxyle  im  Molecül 
charakterisirt. 

Diese  Säuren  können  entweder  reinen  Säurecliarakter  be- 
sitzen oder  wieder  gleichzeitig  auch  die  Eigenschaften  von  Alko- 
holen entwickeln,  wie  die  Milchsäure;  sie  enthalten  im  letzteren 
Falle  noch  alkoholische  Hydroxyle.  Man  unterscheidet  daher 
zweiwerthige  zweibasische  und  drei-,  vier-  etc. -werthige  zweibasische 
Säuren.  Auch  können  dieselben  wieder  sowohl  gesättigte  wie 
ungesättigte  Verbindungen  sein. 

Endlich  können  zweibasische  Säuren  auch  gleichzeitig  noch 
Aldehyde,  Ketone  und  dergl.  sein. 

Die  zweibasische  Kohlensäure  wird  später  für  sich  betrachtet. 

A.   Gesättigte  zweiw.  zweibas.  Säuren,  CnHan  — 2O4. 
Oxalsäure    C2H2O4,      Adipins.     C6H20O4,     Sebacinsäure  CjoH^804, 
Malonsäure  C3H4O4,      Pimelins.    C7H12O4,    Brassylsäure  C^y^B-Q^^O^, 
Bemsteins.  C4H6O4,      Korksäure  C8H14O4,     Roccellsäure  C17H32O4, 
Brenzweins. C5H8O4,      Lepargyls.  C9H,g04,     Dicetylmalons.  C35Hn804. 

Die  Oxalsäure  ist  zu  betrachten  als  die  isolirte  Gruppe  Carboxyl, 
(C0.0H)2.  Ihre  Homologen  sind  Dicarbonsäuren  der  Paraffine,  also 
Malonsäure  gleich  Methandicarbonsäure,  CH2(C02H)2  etc. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  feste  krystallisirte  Verbin- 
dungen von  stark  saurem  Charakter,  die  in  Wasser  meist  leicht 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  für  sich  tritt  meist  Anhydridbildung 
oder  Kohlensäureabspaltung  ein  (s.  S.  241);  hingegen  sind  sie 
im  Vacuum  gewöhnlich  un zersetzt  flüchtig. 

Bildung.  1.  Durch  Oxydation  der  diprimären  Glycole 
(s.  Tabelle  S.  213);  ferner  durch  Oxydation  von  primären  Oxy- 
säuren  und  überhaupt  von  vielen  complicirteren  Vex'bindungen, 
so  von  Fetten,  Fettsäuren  und  Kohlenhydraten. 

2.  Aus  den  zugehörigen  Nitrilen  durch  Verseifung. 
So  entsteht  Oxalsäure  aus  Cyan: 

C2N2  +  4H2O   =   C2H2O4  +  2NH3; 
Bernsteinsäure  aus  Aethylencyanid  (S.  201): 

C2H4(CN)2  +  4H2O  =  C2lI,i(C0aH).,  +  2NH3. 
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Da  das  Aethylencyanid  ein  Glycolabkömmling  ist,  so  repräsentirt 
seine  Ueberführung  in  Bernsteinsäure  die  Synthese  einer  um  zwei 
Kohlenstoffatonie  reicheren  Säure  aus  einem  Glycol,  d.  i.  den  Austausch 
von  zwei  Hydroxylen  gegen  zwei  Carboxyle ,  oder  indirect  die  Ver- 
einigung von  Aethylen  mit  zwei  Carboxylen. 

2*.  Durch  Verseifung  der  Cyanfettsäuren  (s.  S.  180),  mithin 
aus  den  halogensubstituirten  Fettsäuren.  So  liefert  die  Chlor- 
(Cyan-)  -essigsaure  (s.  S.  181)  Malonsäure  (S.  244);  die  /3-Jod- 
(Cyau-)  "Propionsäure  die  gewöhnliche,  die  a-Jod-  (Cyan-)  -Pro- 
pionsäure die  Aethyliden-Bernsteinsäure  (S.  246). 

Es  kann  demnach  indirect  aus  jeder  Oxysäure  bezw.  Fettsäure 
durch  Eintritt  von  Carboxyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  bezw.  Hydr- 
oxyl  eine  zweibasische  Säure  resultiren. 

3.  Homologe  der  Malonsäure  können  durch  eine  Folge  von 

Reactionen,  welche  völlig  den  Acetessigestersynthesen  entsprechen, 

aus  der  Malonsäure  dargestellt  werden  (S.  244). 

3a.  Auch  durch  Acetessigestersynthesen  gelangt  man  zu 
zweibasischen  Säuren;  die  S.  238  erwähnte  „Acetj'lmalonsäure"  und 
„Acetylbernsteinsäure"  liefern  durch  Abspaltung  des  Acetyls  („Säure- 
spaltung") Malonsäure  resp.  Bernsteinsäure. 

4.  Aus  monohalogensubstituirten  Fettsäuren  dii-ect  durch 
feinvertheiltes  Silber  (Zusammentritt  zweier  Molecüle;  B.  28,  2442). 

5.  Höhere  Homologe  sind  durch  Electrolyse  der  Esterkahum- 
salze  (S.  243)  der  einfacheren  Säuren  zugänglich,  z.  B.  Adipinsäure 
aus  dem  Esterkaliumsalz  der  Bernsteinsäiire  (A.  261,  107) : 

2  CO2C2HB-CH2-CH2-CO2K  -|-  2H2O 

=  C02C2H5-(CH2)4-C02C2H5  -{-  2KHCO3  +  Hg. 

6.  Weitere  Bildungsweisen  siehe  bei  Bernstein-  und  Glutai-säuren. 
Die  Constitution  der  Säuren  CnH2n— 2O4  ist  durch  die 

mitgetheilten  Bildungsweisen,  zumal  durch  2.  und  3.,  in  der 
Regel  sehr  leicht  zu  erschliessen.  Hiernach  hat  man  zu  unter- 
scheiden die  „eigentlichen  Malonsäuren"  :  Malonsäure  und  ihre 
alkylirten  Abkömmlinge  (S.  244) ,  deren  zwei  Carboxylgruppen 
mit  einem  Kohlenstoffatom  verbunden  sind: 

CH2(C02H)2,       R— CH(C02H)2,  RR'C(C02H)2, 
von   der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure   und   ihren  Homologen, 
mit  den  Carboxylen  an  zwei  verschiedenen  Kohleustoffatomen. 

Die  mit  den  beiden  Hydroxylen  vei-bundenen  zweiwerthigen  Säure- 
reste, 0202  =  „Oxalyl",  C3H2O2  =  „Malonyl",  C4H1O2  =  „Succinyl", 
nennt  man  die  Madicale  der  zweibasischen  Säuren. 

Isomerien.  Von  Oxalsäure  und  Malonsäure  sind  Isomere 
weder  theoretisch  möglich  noch  bekannt.  Hingegen  giebt  es  zwei 
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Bernsteinsäuren,  ^2^_qo  qH  "^'^  CH3-CH(C02H)2.  Erstere 

entspricht  dem  Aethylenchlorid,  letztere  dem  Aethidenchlorid,  aus 
denen  man  sie  durch  Austausch  der  zwei  Chloratome  gegen  zwei 
Carboxyle  ableiten  kann;  man  nennt  sie  daher  „Aethylen-  und 
Aeth(yl)idenbernsteinsäure  " . 

Da  Aethylencyanid  aus  Aethylenchlorid  darstellbar  ist,  so  ist  diese 
Ableitung  der  Aethylenbernsteinsäure  gleichzeitig  eine  experimentelle; 
nicht  aber  jene  der  isomeren  Säure,  da  überhaiipt  mehrere  an  das- 
selbe Kohlenstoffatom  gebundene  Chloratome  (wie  im  Aethidenchlorid) 
nicht  gegen  Cyan  austauschbar  sind. 

Verhalten.  Die  zweibasischen  Säuren,  und  zwar  diejenigen, 
deren  Carboxyle  sich  an  verschiedenen  KohlenstofiFatomen  befinden, 
liefern  zum  Theil  durch  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  intra- 
moleculare  Anhydride. 

Solche  Anhydride  entstehen  theils  direct  beim  Erhitzen ,  theils 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  Acetylchlorid  oder 
Kohlenstofifoxychlorid  auf  die  Säuren  (B.  10,  1881;  17,  1285).  Mit 
Wasser  treten  sie  langsam  wieder  zu  den  Hydraten  zusammen. 

Die  Anhydridbildung  wird  durch  das  Vorhandensein  von  Methyl- 
gruppen im  Molecül  begünstigt  (B.  26,  1925). 

Die  „Malonsäuren"  (s.  o.)  hingegen  verlieren  beim  Erhitzen 
Kohlensäure  und  geben  einbasische  Fettsäuren:  so  die  Malon- 
säure  Essigsäure.  Die  Oxalsäure  zerfällt  analog  in  Kohlensäure 
und  Ameisensäure. 

Man  vergleiche  die  analoge  Bildung  von  Methan  aus  Essigsäure. 

Die  Derivate  der  zweibasischen  Säuren  (Ester,  Amide  etc.) 
zeigen  ganz  den  Charakter  der  analogen  Derivate  der  einbasischen 
Fettsäuren,  zumal  deren  leichte  Verseifbarkeit.  Uebersicht: 


Derivate : 

Salze 

Ester 

Chloride 

Amide 

Saure' 

saures  oxal- 
saures  Natron 

^2^2  OH 

Aethyloxal- 
säure 

^2^2  o\h) 
(nur  in  Deri- 
vaten bekannt) 

p  0  NH2 

^2^2  OH 

Oxamidsäure 

Neutrale 

Bcrnthsen 

p  p,  ONa 
^2  "2  0  Na 

neutrales  oxal- 

saures  Natron 

,  Organ.  Chemie.  ' 

p  OC2H5 

^2O2  0C2Hb 

Oxalester 
.  Aufl. 

C2O2 

Oxalylchlorid 
16 

C  0  ^^2 

*"2"2NH2 

Oxamid 
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Wie  bei  den  Glycolen  tritt  eine  Complication  nur  insofern 
ein,  als  auch  gemischte  Derivate  existiren,  welche  z.  B.  zum 
Theil  Ester,  zum  Theil  Amid  sind  (s.  Oxamäthan,  S.  243),  und 
weiter  insofern,  als  manche  Säuren  Imide  zu  bilden  vermögen. 

Solche  Imide  leiten  sich  von  den  sauren  Ammoniaksalzen 
der  Säuren  durch  Austritt  von  zwei  Molecülen  Wasser  ab : 

^2^400 :  OH  +         -  2H2O  =  C2H4<^^^>NH. 

Bernsteinsäure  Succinimicl 
Sie  sind  gleich  wie  die  Amide  leicht  verseifbar. 


Oxalsäure  (Aethandisäure),  acidum oxalicum,  C2H2O4  -1-2  HoO. 

Schon  sehr  lange  "bekannt;  von  Scheele  genauer  untersucht. 

Vorkommen:  in  vielen  Pflanzen,  zumal  Oxalis  acetosella, 
Sauerklee  (daher  „Eleesäure"),  undRumexarten  (als  KHC2  04);  in 
Boletusarten  (frei),  in  Salicorniaarten  (als  C2  04Na2);  als  Kalksalz 
in  der  Rhabarberwurzel  etc. 

Bildung  (s.  a.  S.  239):  1)  durch  directe  Vereinigung  von 
Kohlensäure  und  Natrium  bei  360": 

2CO2  -1-  2Na  =  C2  04Na2; 

2)  bei  raschem  Erhitzen  von  ameisensaurem  Natron : 

2HC02Na  =  H2  -I-  C^OiNaa; 

3)  durch  Oxydation  von  Alkohol  mittelst  Permanganat:  von 

Zucker,  Stärke,  Holz  etc.  mit  Salpetersäure,  oder  von  Cellu- 

lose  durch  Schmelzen  mit  Kali-  und  Natronhydrat  (so  dargestellt). 

Eire  häufige  Bildung  bei  oxydativen  Processen  erklärt  sieb  durch  ihre 
nahen  Beziehungen  zur  Kohlensäure,  dem  Endproduct  aller  Oxydation. 

Die  Oxalsäure  bildet  feine,  durchsichtige,  monokline  Prismen, 
die  an  der  Luft  verwittern  und  in  Wasser  leicht,  auch  in  Alko- 
hol ziemlich  leicht  löslich  sind.  Sm.-P.  101°;  bei  dieser  Tempe- 
ratur (auch  durch  Schwefelsäure  von  80  Proc.)  verliert  sie  das 
Krystallwasser  und  geht  in  die  wasserfreie  Säure,  C2O4H2,  über 
(Sm.-P.  189");  letztere  ist  sublimirbar,  zerfällt  jedoch  bei  raschem 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  (S.  164),  resp.  in 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Die  letzteren  Producte 
entstehen  auch  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

C^HiOi  =  CO2  -1-  CO  -I-  H2O. 

Gegen  Salpetersäure  und  Chlor  ist  die  Oxalsäure  beständig; 
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durch  Kaliumpermanganat  oder  Braunstein  in  saurer  Lösung  wird 
sie  zu  Kohlensäure  oxydirt: 

C2H2O4  +  0  =  2CO2V  H2O. 
SaUe  tcvd  Derivate.    Die  Alkalisalze  (saure  und  neutrale) 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.    Das  „Kleesdls"'  des  Handels  ist 
ein  Gemisch   des   sauren   und   eines   übersauren  Kalisalzes, 
C2O4HK  +  C2O4H2  +  2H2O  (s.  S.  160). 

Das  Caiciumsalz,  C^O^Ga  +  H2O  (oder  3H2O),  ist  in 
Wasser  und  EssigScänre  unlöslich  und  zum  Nachweis  des  Kalks 
wie  der  Oxalsäure  geeignet. 

Das  Oxalsäure  Antimonoxyd  wird  wie  Brecliweinstein  in  der  Fär- 
berei als  Beize  benutzt. 

Das  Ferrokaliumoxalat,  (0204)2^6X2  +  Hg 0,  dient  in  der  Photo- 
graphie  als  kräftiges  Eeductionsmittel  („Oxalat-Entwickler"). 

Oxalsäureätliylester,  Oxalester,  C204(C2H5)2,  direct  aus  den  Com- 
ponenten  darstellbar,  ist  flüssig,  Oxalsäuremethylester,  C2  04(CH3)o, 
fest  (Tafeln,  Sm.-P.  51°);  beide  destilliren  unzersetzt,  besitzen  aroma- 
tischen Geruch  und  sind  leicht  verseifbar.  Durch  partielle  Verseifung 
entsteht  z.B.  das  Esterhaliumsalz :  äthyloxalsaures  Kali,  C2  04(C2H6)K, 
aus  welchem  sowohl  die  freie,  leicht  verseifbare  Aethyloxalsäure, 
C2  O4  (C2  H5)  H  ,  als  auch  deren  Chlorid ,  Aethyloxalylchlorid, 
C02(C2H5) — COCl,  leicht  darstellbar  sind.  Durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Ammoniak  liefert  der  Oxalester  Oxamid,  von  1  Mol.  Ammoniak 
das  gemischte  Derivat  Oxamäthan  (s.  u.),  analog  der  Bildungsweise  4. 
der  Amide  (S.  189).' 

OxalyleMorid  /  C2  O2  CI2.  Aus  Oxalester  und  Phosphorpenta- 
chlorid.    Heftig  riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  70°. 

Oxamidj  C202(NH2)2i  das  normale  Amid  der  Oxalsäure,  entsteht 
z.  B.  durch  Destillation  von  Ammoniumoxalat  (vergl.  S.  189);  ferner 
aus  Cyan  durch  partielle  Verseifung.  Weisses,  krystallinisches  Pulver. 
Als  Amid  ist  es  leicht  verseifbar  und  durch  Entziehung  von  "Wasser 
in  Cyan  überführbar,  u.  s..  f. 

Oxamidsäure,  C202(NH2)(OH),  das  saure  Amid  (Amidsäure)  der 
Oxalsäure ,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Monoammouiumoxalat.  Es 
bildet  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver. 

Oxamäthan,  Oxamidsäure- Äethylester,  C0(NH2) — CO.OC2H5, 
(s.  o.),  weisse  Prismen.  —  Dem  Oxamid  entspricht  das  S.  122  erwähnte 

Dimetliyloxamid,  C  0  (N  H  C  H3)— C  0  (N H  C Hg),  dem  Oxamäthan 
der  daselbst  erwähnte 

Dimethyloxamidsäureätliylester ,  C  0  (N  [C  H3]2) — C  0  .  0  C2H5. 
Durch  Phosphorpentachlorid  geht  das  Oxamäthan  über  in  den  Cyan- 
kohlensäureester ,  GN — CO.OC2H5,  eine  scharf  riechende  Elüssig- 
keit,  welclie  als  halbseitiges  Nitril  der  Oxalsäure  zu  betrachten  ist. 

16* 
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Oximid,  ^^>NH,  entstellt  aus  Oxamidsäure  durch  Phosphor- 

peutachlorid.  Farblose,  in  ^kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Prismen 
von  neutraler  Eeaction.  "Wird  durch  heisses  "Wasser  schnell  verseift, 
durch  Ammoniak  in  Oxamid  übergeführt  (B.  19,  3228). 

Auch  Amid-,  Imidchloride  etc.  der  Oxalsäure  sind  bekannt. 

Senuoxamazid,  nh— NHa'  ('^^^^^^i^ig  ^""^  halbseitig 
Hydrazid  der  Oxalsäure),  aus  Oxamäthan  und  Hydrazin  darstellbar 
(B.  30,  585),  reagirt  mit  Aldehyden  ähnlich  wie  Semicarbazid  (s.  d.). 

Malonsäure  (Propandisäure) ,  C3H4O4,  =  CHi  (CO2H).,. 
Vorlcommen:  in  der  Runkelrübe. 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Aepfelsäure  durch  Chrom- 
säure (daher  der  Name) ;  2)  durch  Yerseifung  des  Malonylharnstoffs 
(s.  d.)  {JSaeyer); 

3)  durch  Verseifung  der  Cyanessigsäure  (Kolbe, 
Müller;  s.  Ann.  131,  348;  204,  121): 

CHaCCN)— CO2H  +  2H2O  =  CH2(C02H)2  -f  NH3. 

Malonsäure  bildet  grosse  Blätter  oder  Tafeln,  die  in  Wasser, 
Alkobol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Schmelzpunkt  132". 
Spaltung  beim  Erhitzen:  s.  S.  241. 

Malonsäureäthylester ,  Malonester ,  C Ho  (C  0  . 0  C,  £[3)9. 
Dieser,  direct  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine 
Lösung  von  Cyanessigsäure  in  absolutem  Alkohol  darstellbare 
Ester,  eine  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  198*^, 
hat  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit  mit  dem  Acetessigester.  Hier 
wie  dort  kann  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  werden.  Im 
Malonester  ist  es  wahrscheinlich  der  Wasserstoff  der  Methyleu- 
gruppe,  der  durch  den  Einfluss  der  benachbarten  Carbonyle,  CO, 
zu  diesem  Austausch  befähigt  wird.  Der  entstehende  Natrium- 
malonsäureeater  tauscht  beim  Behandeln  mit  Jodalkyl  das 
Metall  mit  Leichtigkeit  gegen  Alkyl  aus.  Dadurch  entstehen 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-  etc.  -malonsäureester  (d.  i. 
höhere  Homologe  des  Malonsäureäthylesters).  In  diesen  kann 
in  genau  analoger  Weise  auch  das  zweite  Wasserstoffatom  gegen 
Natrium  und  somit  gegen  Alkyl  ausgetauscht  werden,  wodurch 
Dialkylmalon säuren  sich  bilden.  Es  ist  dies  eine  wichtige 
Darstellungsmethode  der  höheren  sweibasischen  Säuren,  welche 
auch  in  complicii'teren  Füllen  noch  anwendbar  ist:  „Malonesfcr- 
Synthese^'.    Vgl.  Conrad  und  Bischoff,  Ann.  204,  121. 

Durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  erhält  man  aus  den  alkylirten 
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Malonsäuren  höhere  einbasische  Säuren,  z.  B.  aus  N.-Propylmalonsäure 
die  normale  Valeriansäure : 

CH3— CH2-CH2— CH<^°g^  =  CH3— CHa-CHa-CHa-COOH  +  COa. 

Auf  diese  Weise  sind  die  höheren  einbasischen  Säuren  indirect 
synthetisch  darstellbar;  s.  S.  160,  10». 

Die  beiden  Methylenwasserstoffatome  des  Malonesters  sind  ferner 
durch  Halogen  (Monoehlor-,  Dibrommalonsäureester  etc.),  dann 
mittelst  salpetriger  Säure  durch  die  Isonitrosogruppe  (Isonitroso- 
malonester  C(=NOH)(C02CaH5)2)  ersetzbar. 

Beim  Erhitzen  von  Malonester  mit  seiner  Natriumverbindung 
entsteht  ein  Derivat  des  Phloroglucins  (s.  d.  und  B.  18,  3454). 

Bernsteinsäuren.  1)  Gewöhnliclie  Bernsteinsäure  (Bu- 
tandisäure),  Aethylenbernsteinsäure ,  acidum  succinicum  (von  suc- 
cinum  =  Bernstein),  CO2H — CHa  —  CHa  —  CO2H.  Schon  lange 
bekannt.  Zusammensetzung  von  Berzelius  ermittelt.  Vorhommen :  im 
Bernstein ,  einigen  Harzen  und  Brannkohlen ,  in  vielen  Compo- 
siten,  in  unreifen  Weintrauben,  im  Urin,  im  Blut  etc. 

Bildung,    a)  Aus  Aethylencyanid  nach  2.,  S.  239. 

b)  Aus  /S-Jod-(Cyan-)-propiousäure  nach  2».,  8.  240. 

c)  Durch  Eeduction  von  Pumar-  und  Maleinsäure,  C4H4O4. 

d)  Durch  Erhitzen  ihrer  Oxysäuren,  Aepfelsäure  oder  Wein- 
säure (s.  d.),  mit  Jodwasserstoff,  auch  durch  gewisse  Gäh- 
rungen  derselben,  z.  B.  aus  ersterer  nach  der  Gleichung: 

C4H5(OH)04  +  2HJ  r=  C4H6O4  +  Ja  +  H2O. 

e)  Als  Nebenproduct  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers  (S.  89). 

f)  Durch  Oxydation  von  Fetten,  Fettsäuren,  Paraffinen  mit 
Salpetersäure. 

Darstellung.  Aus  äpfelsaurem  Kalk  nach  d)  durch  Gährung, 
oder  durch  Destillation  von  Bernstein. 

Die  Bernsteinsäure  bildet  monokline  Säulen  oder  Tafeln 
von  schwach  saurem,  unangenehmem  Geschmack;  sie  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  Schmelzpunkt  1820;  Siedepunkt  2350- 
bildet  beim  Destilliren  Bernsteinsäureanhydrid  (lange  Nadeln), 
Electrolyse  s.  S.  58  u.  240.  Gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig. 

Von  bernsteinsauren  Salzen  wird  das  beim  Versetzen  von  Eisen- 
oxydsalzen mit  bernsteinsaurem  Ammoniak  entstehende  basische 
Ferrisalz  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  in  der  Analyse 
benutzt.    Das  Kalksalz  ist  in  Wasser  löslich. 

Die  Derivate  der  Bernsteinsäure  entsprechen  völlig  jenen  der 
Oxalsäure,  z.  B.  Suceinamidsäure,  C2H4(C02H)(CO  .  NHg) ,  analog 
Oxamidsäure;  Suecinylehlorid,  C2H4(C0C1)2,  das  Analogen  des  Acetyl- 
chlorids  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften  (vgl.  übrigens  B.  24,  ß.  319). 
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Suceinimid,  C2H4<gg>NH,  (rhomb.  Tafelu),  entsteht  durcli 
Erllitzen  von  (saurem)  bernsteiu saurem  Ammoniak.  Die  basischen 
Eigenschaften  des  Ammoniaks  sind  in  ihm  durcli  den  Einfluss  der 
zwei  Carhonylgruppen  des  Säureradicals  derart  modiücirt,  dass  der 
Imidwasserstoft'  gegen  Metalle  ersetzbar  ist  (vgl.  a.  B.  25,  E.  283). 

Mono-  und  Dibrombernsteinsäure ,  CaHgBr (C02H)2  und 
C2H2Br2(C02H)2,  sind  leicht  direct  darstellbar  und  zur  Synthese  der 
Oxybernsteinsäuren  von  Wichtigkeit. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäureäthylester 
entsteht  der  mit  den  Benzolderivaten  (s.  d.)  nahe  verwandte  Sueeinyl- 
bernsteinsäureester,  Cg  Hg  Og (C  Og C2H5)2. 

Aeetyl-  und  Diaeetylbernsteinsäureester :  s.  S.  238. 

2)  Isobernsteinsäure  (Methylpropandisäure)' ,  AethyUden- 
bernsteinsäure ,  CHg— CH(C02H)2.  Bildung,  z.  B.  durch  Malon- 
estersynthese  oder  aus  a-Chlor-  (Jod-)  -propionsäure  (S.  244  und 
240).  Nadeln  oder  Prismen;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlen- 
säure und  Propionsäure  (bildet  kein  Anhydrid,  s.  S.  241). 

Brenzweinsäuren,  C3Hn(C02H)2.  Die  vier  der  Theorie  ent- 
sprechenden Säuren  sind  bekannt,  z.  B.  : 

1)  Glutarsäure,  CO2H-CH2-CH2-CH2-CO2H,  (Pentandi- 
säure),  normale  JBrensweinsäure ,  ist  indirect  aus  der  Glutamin- 
säure (S.  250),  und  aus  Formaldehyd  und  Malonester  erhältlich 
(B.  27,  2345).   Interessant  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Piperidin 

(8.  d.). 

2)  Brenzweinsäure,  COgH— CH2— CH(CH3)— CO.,H  (Me- 
thylbutandisäure) ,  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Weinsäure  (neben  Brenztraubensäure) ;  durch  Acetessigester- 
synthese  u.  s.  f.  Kleine  trikline  Prismen,  Sm.-P.  117°.  Bildet 
ein  Anhydrid.    Existirt  in  zwei  optisch  activen  Formen. 

Die  höheren  Homologen  (s.  Uebersicht  S.  239)  entstehen  be- 
sonders durch  Oxydation  von  Fetten ,  Oelen,  Kork  (Korksäure)  etc.  mit 
Salpetersäure  neben  Bernstein-  und  Oxalsäure  (s.  a.  S.  240) ;  die  Adipin- 
säure ferner  durch  Oxydation  von  Tetrahydro-a-naphtylamin  (s.  d.). 

Trimethylbernsteinsäure  entsteht  aus  Camphersäure  durch 
Oxydatiou;  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  durch  starke  Eeductiou. 

Die  symmetrischen  JDialkylhernstcrnsäuren  weisen  interessante 
Fälle  von  Stereoisomerie  auf. 

/3-Methyladipinsäure,  C 02H-CH2-CH2-CH(CH3)-CHa-C02H. 
ist  ein  Oxydationsproduct  von  manchen  ätherischen  Oelen,  wie  Citro- 
nellol,  Meuthol  etc.    Sm.-P.  Bö". 
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B.    Ungesättigte  zweibasische  Säuren,  CnH2n-4  04. 

ItSiCOGsäui'©  1 

Fumarsäuvel  CoJiJC  Oc,IL)2       Citracousäure  03H4(C  OgHla 
Maleinsäure  J    ^  Mesaconsäure  J 

Hydromuconsäurel  q  g  q        Teraconsäure  C7H10O4 
Pyrocinchonsäure  J    6   8   4  etc. 

Die  ungesättigten  stehen  zu  den  gesättigten  zweibasischen 
Säuren  in  der  gleichen  Beziehung  wie  die  Acrylsäure  zur  Pro- 
pioösäure.  Als  Säuren  bilden  sie  analoge  Abkömmlinge  wie  die 
Säuren  CnH2ii-204;  als  ungesättigte  Verbindungen  haben  sie 
ausserdem  die  Fähigkeit,  sich  mit  zwei  Atomen  "Wasserstoff  oder 
Halogen,  oder  einem  Molecül  Halogenwasserstoff  zu  verbinden. 

Bildung.    1)  Ans  den  zweibasischen  Oxysäuren  (s.  Aepfel- 
säure)  durch  Wasserabspaltung.    Die  Aepfelsäure  liefert  bei  der 
Destillation  "Wasser,  Fumarsäure  und  Maleinsäureanhydrid;  letz- 
teres geht  über,  erstere  bleibt  im  Rückstände : 
C4H6O5  =  C4H4O4  +  H2O. 

Die  Citronensäure  bildet  in  ähnlicher  "Weise  Kohlensäure, 
"Wasser,  Itaconsäure  und  Citraconeäureanhydrid. 

2)  Aus  den  Monohalogensubstitutionsproducten  der  Bernsteinsäure 
und  ihrer  Homologen  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstofif ;  so 
giebt  Monobrombernsteinsäure  Fumarsäure  (C4H5Br04 — HBr=C4H4  04). 

2a)  Aus  den  analogen  Disubstitutionsproducten  durch  Abspaltung 
des  Halogens. 

3)  Synthetisch  ist  Eumarsäure  aus  Acetj'lendijodid ,  C2H2J2,  dar- 
gestellt worden,  wie  Bernsteinsäure  aus  Aethylenbromid. 

Die  Isomerien  der  Säuren  CnH2n— 4O4  sind  von  hohem 
Interesse  (s.  f.  S.). 

Constitution.  Die  Säuren  dieser  Reihe  können  als  Dicarbon- 
säuren  der  Olefine  betrachtet  werden,  so  die  Fumar-  und  Malein- 
säure, C2H2(C02H)2,  als  solche  des  Aethylens  u.  s.  f.  Ihre  erste 
Bildungsweise  (s.  o.)  entspricht  ganz  der  Bildung  des  Aethylens 
aus  Alkohol  oder  derjenigen  der  Acrylsäure  aus  Aethylenmilch- 
säure,  die  zweite  der  Bildung  von  Aethylen  aus  Aethyljodid. 

Maleinsäure  (cis-Butendisäure) ,  C4H4O4.  Grosse  Prismen  von 
kratzend  saurem,  ekelerregendem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Destillirt  unzersetzt  unter  theilweisem  Uebergang  in 
Maleinsäureanhydrid ,  C2H2(CO)2  0.  Dai-stellbar  durch  Erhitzen  des 
Acetylderivats  der  Aepfelsäure  (s.  S.  249),  oder  aus  Fumarsäure  mittelst 
Phosphoroxychlorid  (Ann.  268,  255). 

Die  isomere  Fumarsäure  (trans-Butendisäure)  findet  sich  in 
Fumaria  officinalis,  verschiedeneu  Pilzen,  in  den  Trüffeln,  im  isläudi- 
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sehen  Moos  etc.  Sie  entstellt  aus  Maleinsäure  durch  längeres  Erhitzen 
auf  130°,  sowie  unter  dem  Einfluss  von  Broinwasserstoff  und  anderen 
Säuren.  Darst.:  A.  268,  255.  Sie  bildet  kleine,  stark  und  rein  sauer 
schmeckende  Prismen  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Sie 
sublimirt  gegen  200^  unter  Bildung  von  Maleinsäureanhydrid. 

Beide  Säuren  sind  durch  Behandeln  ihrer  Silbersalze  mit  Alkyl- 
jodid  in  ihre  Ester  überführbar.  Letztere  stehen  in  analoger  naher 
Beziehung  zu  einander;  Maleinester  wird  z.  B.  durch  Erwärmen  mit 
Jod  in  Pumarester  verwandelt,  und  letzterer  entsteht  direct  bei  der 
Esterification  der  Maleinsäure  durch  Chlorwasserstoff  in  Alkohol. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  geben  beide  Säuren  dieselbe  (die 
gewöhnliche)  Bernsteinsäure,  und  enthalten  mithin  die  gleiche  Kohlen- 
stoffkette ,  woraus  sich  für  beide  dieselbe  Constitutionsfoi-mel, 
CO2H— CH=CH— COgH,  ergiebt. 

Die  beiden  Säuren  sind  daher  stereoisomer.  Man  giebt  ihnen  nach 
vanH  Soff  unter  Anwendung  der  S.  24  besprochenen  abgekürzten  Be- 
zeichnung die  folgenden  Formeln : 

H— C— CO.OH  HO.OC— C— H 

H-C-CO.OH  H— 0-CO.OH' 

Maleinsäure  Fumarsäure 

welche  die  Neigung  der  Maleinsäure  zur  Anhydridbildung  durch  die 
^correspondirende"  Stellung  der  Carboxylgruppen  zu  erklären  gestatten. 

An  der  Hand  dieser  Anschauung  werden  die  meisten  Uebergänge 
von  der  Maleinsäure  zur  Pamarsäure  und  umgekehrt  verständlicli 
(J.  Wislicenus,  in  seiner  S.  22  citirten  Broschüre).  "Vgl.  dagegen  Fittig, 
A.  195,  56;  259,  30;  Anscliütz,  A.  254,  168;  s.  a.  Kekule,  A.  Spl.  I, 
129;  n,  III;  Skraup,  B.  24,  R.  822;  Wislicenus,  A.  272,  97. 

Höhere  Homologe:  Fittig,  B.  26,  43;  27,  2680;  29,  1842. 


Anhang.  Aeetylendiearbonsäure,  CO2H— C=C — CO2H  (Bu- 
tindisäure),  entsteht  aus  Dibrombernsteinsäure  durch  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff.    Tafeln,  Schmelzpunkt  175°.    Geht  leicht  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  in  Propargylsäure  bezw.  Acetylen  über. 
Diacetylendicarbonsäure,  CO2H — C=C — C~C — COjH,  und 
Tetraeetylendiearbonsäure  (Decantetrindisäure), 
CO2H-CsC-C=C-Ch0-C=C-CO2H  (Baeijer,  B.  15,  2695;  18,  2269), 
zeigen  mit  wachsender  Kettenlänge  zunehmende  Tendenz  zu  explodiren 
(vgl.  Acetylenkupfer).    Theorie  der  Explosion:  B.  18,  2277. 

C,    Dreiwerthige  zweibasisclie  Säuren,  CnH2n-205. 

1.  Tartronsäure  (Propanoldisäure) ,  CH(0H)(C02  H)?,  = 
C3H4O5.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  grosse 
Prismen  (-}-  V2  HaO),  die  nicht  unzersetzt  destilliren,  sondern 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Glycolid  zerfallen. 
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Bildung.  1.  Als  Oxymalonsäure  ans  Monochlormalon säure 
iluvcli  Austausch  von  Chlor  gegen  Hydroxyl. 

2.  Als  Derivat  des  dreiwerthigen  Glycerins  aus  diesem  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpennanganat. 

3.  Aus  der  zugehörigen Ketonsäure,  derMesoxalsäure,  CO(C02H)2 
(S.  256),  durch  Eeduction,  wie  Milchsäure  aus  Brenztraubensäure. 

Darstellung.  Durch  (freiwillige)  Zersetzung  der  sogenannten 
Nitroweinsäure  (S.  254,  Dessaignes;  Zwischeuproduct  ist  Dioxy- 
weinsäure,  Kekiile) ;  oder  aus  Chloralcyanhydrat  (B.  18,  2852). 

2.  Aepfelsäure,  (Butanoldisäure),  Oxyhernsteinsäure,  Acidum 
malicum,  {Scheele  1785),  C^HßOe,  =  G^^^iOB)  {C0^11\,  = 
CO2H — CHg — CH(OH) — CO2H.  VorTcommen.  Im  Pflanzenreiche 
weit  verbreitet,  so  in  unreifen  Aepfeln,  Weintrauben,  Vogelbeeren, 
in  der  Berberitze,  den  Quitten,  den  Crassulaceen  etc. 

Bildung.  1.  Aus  Brombernsteinsäure  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd: CaHgBrCCOsHja  +  HgO  =  Ca  Hs  (0  H)  (C  O2  H)2  +  HBr. 

2.  Durch  Reduction  von  Weinsäure  oder  Traubensäure  mit 
Jodwasserstoff,  von  Oxalessigsänre  (S.  256)  mit  Natrium  am  algam. 

3.  Ans  Asparagin  (oder  A.-säure)  durch  salpetrige  Säure. 

4.  Aus  Fumar-  oder  Maleinsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
(Ann.  193,  80). 

Darstellung  aus  unreifen  Vogelbeeren.  Die  Aepfelsäure  bildet 
glänzende,  gewöhnlich  zu  kugeligen  Massen  vereinigte,  zerfliess- 
liche  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig 
löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  100"  und  liefert  bei  der  Destillation 
Fumarsäure  und  Maleinsäureanhydrid  (S.  247). 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt ,  entsteht  die  „Cumalin- 
säure",  C5H3  02(C02H)  {v.  Pechmann,  A.  264,  261;  273,  164). 

Von  der  Aepfelsäure  sind  drei  optisch  verschiedene  Modificationen 
(vgl.  die  "Weinsäuren  S.  252)  schon  länger  bekannt.  Die  gewöhnliche 
Säure  (aus  Vogelbeeren)  ist  in  verdünnter  Lösung  linksdrehend,  die 
aus  Rechtsweinsäure  gewonnene  rechtsdrehend,  die  aus  Traubensäure, 
Bernsteinsäure  oder  Fumarsäure  dargestellte  inactiv  und  in  Rechts- 
und Linksäpfelsäure  spaltbar.  Neuestens  ist  die  natürliche  Aepfelsäure 
der  Crassulaceen  als  vierte  Modification  erkannt  worden,  welche  in  ver- 
dürinter  Lösung  rechts  dreht  und  durch  die  Bildung  eines  äusseren, 
Lactid  (S.  224)  ähnlichen  Anhydrids  ausgezeichnet  ist.  üeber  die 
Natur  dieser  Stereoisomerie  s.  S.  24. 

Die  Alkalisalze  der  Aepfelsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich; 
das  neutrale  Kalksalz  ist  schwer,  das  saure  leicht  löslich.  —  Als  Alkohol 
bildet  sie  z.  B.  eine  Aeetyläpfelsäure,  C2H3(0 .  C2H3  0)(C02H)2. 

Wie  die  Glycolsäure  bildet  die  Aepfelsäure  sowohl  als  Säure 
Amide  (verseifbar),  als  auch  als  Alkohol  ein  (nicht  verseifbarea)  Aviin. 
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DieAmide  sind:  Halamid,  C2lI:,(0ri)(C0  .  Nlla),  (Prismen), 
und  Malamidsäure ,  C2lI:i(0H)(C0  .NH2)(C02H)  (als  Aethyl- 
ester  bekannt).  Das  alkoholische  Amin,  die  Asparaginsäure 
C2H3(NH2)(C02H)2,  vereinigt  iu  sich  die  Eigenschaften  einer 
Base  und  einer  Säure,  wie  das  Glycocoll,  hat  aber  überwiegend 
Säiirecharakter.  Ihr  saures  Amid  ist  das  Aspa  ragin, 
C2H3(NH2)(CO.NH2}(C02H);  ihr  neutrales  Amid  das  Aspara- 
ginaraid,  C2H3  (NH2)  (CO  .  NH2)2. 

Das  Asparagin  findet  sich  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet, 
so  in  jungen  Baamblättern,  in  den  Runkelrüben,  den  Kartoffeln; 
in  den  Schösslingen  der  Erbsen,  Bohnen,  Wicken ;  in  den  Spargeln 
(darin  zuerst  [1805]  aufgefunden).  Glänzende,  rhombische,  links- 
hemiedrische  Prismen  (-\-  H2  0) ,  in  heissem  Wasser  leicht,  iu 
Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Geht  durch  Verseifung  in 
Asparaginsäure  über.    Isomer  Halamid.    Optisch  linksdrehend. 

Ein  rechtsdrehendes  Asparagin  ist  gleichfalls  aus  Wickenkeimlingeu 
erhalten  worden  (B.  20,  Ref.  510);  es  besitzt  süssen  Geschmack  und  ver- 
einigt sich  mit  dem  linksdrehenden  nicht  zu  einer  inactiven  Modification. 

Synthetische  Darstellung  und  Constitution :  B.  22,  B..  241  und  243. 

Die  Asparaginsäure  kommt  in  der  Rübenmelasse  vor  und 
entsteht  aus  den  Ei weisskörpern  durch  Zersetzung  mit  Säuren 
oder  Alkalien  als  wichtiges  Spaltungsproduct.  Sie  bildet  kleine, 
rhombische ,  in  heissem  Wasser  ziemlich  lösliche  Tafeln.  Sal- 
petrige Säure  verwandelt  sie  wie  das  Asparagin  in  Aepfelsäure 
(normale  Amin-  und  Amidreaction).  Die  kalten  Lösungen  sind 
rechtsdrehend,  die  siedenden  linksdrehend;  saure  Lösungen  rechts- 
drehend ,  alkalische  linksdrehend.  Sie  ist  synthetisch  z.  B.  aus 
Brombernsteinsäure  und  Ammoniak  dargestellt  worden. 

So  wie  das  Glycocoll  als  Aminoessigsäure ,  so  ist  die  Aspa- 
raginsäure als  Aminobernsteinsäure  zu  betrachten. 

Isomere  und  Homologe  der  Aepfelsäure  sind  bekannt. 

Höhere  Homologe. 

«-  u.  ;S  -  Oxyglntars.l 

Itamalsäure  [  C3H6(OH)(C02H)2 

Citramalsäure  ) 

Diaterebinsäure,  CßH9(OH)(C02H)2  u.  s.  f. 
Ammoniakderivate  der  «-Oxyglutarsäure  sind  die  dem  Asparagin 
und     der     Asparaginsäure    homologen    Verbindungen  Glutamin, 
C3H5(NH2)(CO.NH2)(C02H),  und  Glutaminsäure,  C3Hb(NH2)(C02H)2, 
von  denen  ersteres  gleichfalls  in  den  Runkelrüben,  Wicken-  und  Kürbis- 
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.keimen  enthalten  ist,  letztere  neben  Asparaginsäure  und  Leucin  durch 
Kochen  der  Eiweisskörper  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht. 

Terebinsäure ,  C7H10O4,  ein  Lacton  der  Diaterebinsäure ,  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Terpenen. 

D.    Vierwerthige  zweibasische  Säuren. 
Vierwerthig  zweibasisch  sind  Säuren ,   welche  die  Eigen- 
schaften eines  zweiwerthigen  Alkohols  und  einer  zweibasischen 
Säure  in  sich  vereinigen.    Sie  sind  der  Theorie  nach  durch  die 
Anwesenheit  von  zwei  alkoholischen  Hydroxylen  und  zwei  Carb- 

oxylen  charakterisirt. 

Das  einfachst  -  mögliche  Glied  der  Eeihe,  die  Verbindung 
C(OH)2(C02H)2,  ist,  da  es  zwei  Hydroxyle  an  einem  Kohlenstofifatom 
enthält,  unbeständig  und  hat  nicht  den  Charakter  einer  Alkoholsäure, 
■sondern  den  des  Hydrates  einer  Ketonsäure  (s.  Mesoxalsäure,  S.  256). 

Weinsäure  (Butandioldigänre),  Oxyäpfelsäure,  C4H6O6,  = 
C2H2(OH)2(C02H)2,  =  C02H-CH(0H)-CH(0H)-C02H;  Exi- 
stirt  in  vier  Modificationen  (S.  39): 

1)  gewöhnlicJie,  d-  oder  Bedttsweinsäure,  Sm.-P.  170"; 

2)  l-  oder  Linhsweinsäure,  Schmelzp.  170°; 

3)  Traubensäure,  racemische  W.,  r-W.,  Schmelzp.  206"; 

4)  i-  oder  mactive  W.,  Meso-(Anti-)weinsäure,  Sm.-P.  143". 
Die  beiden  ersten  Säuren  drehen  die  Polarisationsebene  des 

Lichtes  gleich  stark,  aber  in  entgegengesetzter  Eichtung.  Durch 
ihre  Vereinigung  entsteht  die  inactive  Traubensäure,  welche 
wieder  in  die  Componenten  gespalten  werden  kann  (s.  u.).  Die 
Tierte ,  gleichfalls  inactive  Weinsäure  zeigt  eine  derartige  Spalt- 
barkeit nicht,  ist  aber  in  die  anderen  Modificationen  überführbar. 

Bildung.  1.  Oxydation  von  Mannit  mittelst  Salpetersäure  liefert 
Traubensäure;  die  von  Sorbin  Meso Weinsäure. 

2.  Behandlung  der  Dibrombernsteinsäure  (S.  246), 
C2H2Br2  (C02H)2 ,  mit  feuchtem  Silber oxyd  giebt  Traubensäure 
und  Mesoweinsäure  (Kelmle). 

3.  Das  Cyanhydrin  des  Glyoxals  (S.  229)  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  Mesowein-  und  Traubensäurenitril,  welche  durch Verseifung 
die  zugehörigen  Säuren  geben. 

4.  Glyoxalsäure  giebt  durch  Reduction,  unter  Condensation  zweier 
Molecüle,  Traubensäure. 

5.  Oxydation  der  Fumarsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  liefert 
Traubensäui'e;  die  der  Maleinsäure  Mesoweinsäure  {Kel(ule). 

6.  Eechts-  oder  Linksweinsäure,  mit  etwas  Wasser  auf  170"  er- 
hitzt, bilden  Traubensäure  und  Mesoweinsäure;  desgl.  die  d -Wein- 
säure beim  längeren  Kochen  mit  Natronlauge;  Mesoweinsäui-e  geht 
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unter  analogen  Bedingungen  partiell  in  Traubensäure  über  (Gleich- 
gewichtszustand). —  Spaltung  der  Traubensäure  s.  u. 

Die  Constitution  der  Weinsäure  folgt  sowohl  aus  ihren  Be- 
ziehungen zur  Bernsteinsäure  (siehe  Bildungsweise  2)  als  aus 
jenen  zum  Glyoxal  (Bildungsweise  3). 

Isomerien  der  Weinsäuren.  Nach  der  Theorie  von  Le  Bei  und 
oan't  Hoff  enthält  die  Weinsäure,  CO  .  OH-C*H(OH)-C*H  (OH)-CO .  OH , 
zwei  asymmetrische  Kohlenstoff atome  (durch  *  bezeichnet,  s.  S.  22j, 
welche  ihre  optische  Activität  bedingen.  Die  Activität  steht  nach  S.  4" 
mit  der  räumlichen  Anordnung  der  an  die  genannten  Kohlenstoffatome 
gebundenen  Atome  bezw.  Gruppen  H,  OH  und  CO  OH  im  Zusammen- 
hange. Diese  Anordnung  kann  nun  an  den  zwei  Kohlenstoffatomen 
entweder  gleich  oder  verschieden  sein.  Ist  sie  gleich,  so  verstärkt  sich 
ihre  Wirkung,  ist  sie  verschieden,  so  hebt  sich  ihre  Wirkung  auf 
(intrmnolecularer  Ausgleich).  Im  ersteren  Falle  können  die  Molecüle 
entweder  rechtsdrehend  oder  gleich .  stark  linksdrehend  sein  (Rechts- 
und Links -Weinsäure),  in  letzterem  sind  sie  optisch  inactiv  (Meso- 
weinsäure).  Ausserdem  entsteht  eine  inactive  oder  „r-''Substanz  durch 
die  „raeemische^'  Verbindung  gleich  vieler  rechts-  und  linksdrehender 
Molecüle  (Traubensäure). 

Diese  Verhältnisse  werden  körperlich  folgendermaassen  dargestellt: 

r\ 


Traubensäure 


Trennt  man  in  Fig.  (II)  die  Verbindung  der  beiden  Tetraeder  im 
der  gemeinsamen  Spitze,  klappt  das  obere  herunter  und  legt  es  mit 
jener  Spitze  nach  oben  neben  das  untere,  so  kann  durch  Drehen  leicht 
eine  Lage  erzielt  werden,  welche  klar  ersichtlich  macht,  dass  die  Be- 
wegungsrichtung, von  Gruppe  OH  über  H  nach  COjH,  für  beide 
Tetraeder  dieselbe  ist  (nämlich  im  Sinne  der  Bewegung  eines  Uhrzeigers). 
Ein  Gleiches  gilt  für  Fig.  (I),  nur  ist  hier  die  analoge  Bewegungs- 
richtung für  beide  Tetraeder  die  entgegengesetzte.  Bei  Fig.  (LH) 
ergiebt  sich  dagegen,  dass   die   genannte  Reihenfolge  beim  herab- 
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geklappten  Tetraeder  die  entgegengesetzte  wie  bei  dem  unteren  ist. 
Ist  also  die  optische  Activität  der  Tetraeder  von  der  Reihenfolge  der 
substituirenden  Gruppen  abhängig,  so  werden  sich  die  entsprechenden 
Kräfte  bei  (I)  und  (H)  verstärken,  bei  (IH)  aber  ausgleichen:  das 
Molecül  (III)  ist  inactiv,  (I)  und  (II)  sind  activ,  aber  in  entgegen- 
gesetztem Sinne. 

Durch  Projection  der  körperlichen  Figuren  auf  die  Ebene  des 
Papieres  erhielt  E.  Fischer, ,B.  24,  2684,  folgende  Projectionsformeln 
(Beweis  für  die  Configuration  der  d-W.  s.  B.  29,  1377); 

CO2H  CO2H  GO2H 

HO— C— H  H— C— OH  HO— C— H 

I  I  I 

H— C— OH  HO— G— H  HO— C— H 

I  I  I 

CO2H  CO2H  COgH 

Xiinksweinsäure  Eechtsweinsäure  Mesoweinsäure. 

Noch  kürzer  lassen  sich  die  Verhältnisse  wie  folgt  exemplificiren : 

1  d  1  , 

1  d  d  \l 

Xiinksweinsäure     Rechtsweinsäure     Mesoweinsäure  Traubensäure. 

1.  Eechtsweinsäure  (Acidum  tartaricum).  EntdecM  von 
Scheele  1769.  Vorkommen:  In  freiem  Zustande  oder  als  Salz, 
zumal  als  saui'es  Kalisalz,  in  verschiedenen  Früchten,  namentlich 
im  Traubensafte,  aus  dem  sich  bei  der  Gährung  das  saure  Kali- 
salz, der  Weinstein  (tartarus),  krystallinisch  abscheidet. 

Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Kreide  und  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  in  das  neuti-ale  Kalksalz  übergeführt,  und  die  Säure  hieraus 
durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt. 

Sie  bildet  durchsichtige,  monokline,  hemimorphe  Prismen  von 
stark  und  rein  saurem  Geschmack  und  ist  in  Wasser  ungemein  leicht, 
auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  fast  unlöslich.  Schmelz- 
punkt ITO*".  Reducirt  beim  Erhitzen  ammoniakalische  Silberlösung. 
Geht  beim  Schmelzen  in  eine  amorphe  Modification  dann  in  ein 
Anhydrid  über;  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt  sie  unter  Ver- 
breitung eines  charakteristischen  Geruchs  und  Bildung  von  Brenz- 
traubensäure und  Brenzweinsäure.  Oxydation  führt  zu  Dioxywein- 
säure  oder  Tartronsäure,  dann  zu  Kohlensäure,  Ameisensäure  etc. 

Weinsäure  wird  in  derMedicin,  der  Färberei  etc.  verwendet. 

Neutrales  Kaliumtartrat,  C^H^OßKa  "1-  V2H2O,  bildet  monokline, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Saures  Kaliumtartrat,  Weinstein  oder  Cremor  tartari,  CiHn  OßK, 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  kleine  rhombische  Krystalle  von  säuer- 
lichem Geschmack;  findet  Verwendung  in  der  Färberei,  Mediciu  etc. 
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Kaliumnatriumtartrat,  Rochelle-  oder  Seignettesalz,  C4H40eKN;i 
4"  4H2O,  (1C72)  bildet  grosse,  prächtige,  rliombiscbe  Säulen. 

Weinsauper  Kalk,  C4H4  06Ca-|-4H20,  ist  ein  in  Wasser  unlößliches, 
in  kalter  Natronlauge  lösliches  Pulver;  es  wird  daraus  beim  Erhitzen 
als  Gallerte  abgeschieden,  löst  sich  aber  wieder  beim  Erkalten. 

Kaliumantimonyltartrat,  Brechweinstein,  Tartarus  emeticus, 
C4H4(SbO)'K06  +  V2H2O  (s.  B.  15,  1540).  Wird  durch  Erhitzen  von 
Weinstein  mit  Antimonoxyd  und  Wasser  erhalten.    Rhombische,  ver- 
witternde, in  Wasser  leicht  lösliche  Oktaeder.    Giftig.    Er  wird  als 
Brechmittel,  in  der  Färberei  als  Beize  verwendet. 

Fehling' sehe  Lösung  ist  eine  mit  Alkali  und  Seignettesalz  ver- 
setzte, leicht  zersetzliche  (vgl.  B.  30,  31.33)  Kupfervitriollösuug. 

Der  Diäthylester  (dickes  Oel),  der  Monoäthylester  (Prismen), 
Aeetylweinsäure  und  Amide  der  Weinsäure  sind  bekannt;  des- 
gleichen verschiedene  Anhydride.  Als  Alkohol  bildet  sie  einen  Di-sal- 
petersäureester,  die  sogenannte  Nitroweinsäurej  C2H2(0 .  N02)2(C02H)2, 
welche  als  Ester  leicht  verseifbar,  im  Uebrigen  leicht  zersetzlich  ist 
unter  Bildung  von  Dioxyweiusäure  (S.  256)  resp.  Tartronsäure. 

2.  Links  Weinsäure.  Ist  chemisch  und  auch  in  fast  allen 
physicalischen  Eigenschaften  identisch  mit  der  d- Weinsäure, 
unterscheidet  sich  von  derselben  jedoch  durch  ihre  Linksdrehung. 
Die  krystallisirten  Salze  zeigen  hemiedrische  Flächen,  wie  die 
Salze  der  d- Säure,  aber  von  entgegengesetzter  Lage  (s.  u.).  — 
Werden  '  gleiche  Mengen  der  beiden  Säuren  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  vermischt,  so  entsteht  unter  Erwärmung  die 

3.  Traubensäure,  acidum  racemicicm ,  Faraweinsäure, 
r-(racemische)W.  [G^lhO^  +  C4H6O6]  +  2H2O. 

Zusammensetzung  ermittelt  von  Berzeliuß,  welcher  sie  als  ver- 
schieden von  der  Weinsäure,  aber  procentisch  gleich  zusammen  gesetzt 
erkannte,  1829. 

Die  Traubensäure  wird  aus  der  Weinsteinmiitterlauge  ge- 
wonnen. Sie  unterscheidet  sich  von  der  Rechtsweinsäure  dadurch, 
dass  ihre  Krystalle  triklin  sind  und  an  der  Luft  verwittern, 
dass  sie  in  Wasser  weniger  löslich  ist,  in  freier  Form  Chlor- 
calciumlösung  zu  fällen  vermag  und  optisch  inactiv  ist.  Auch  in 
Krystallwassergeh alt  und  Löslichkeit  der  Salze,  wie  in  den  Estern, 
zeigen  sich  kleine  DiflFerenzen.   Die  Salze  heissen  Racemate. 

In  verdünnter  wässeriger  Lösung  ist  Traubensäure  vollständig 
in  d-  imd  1 -Weinsäure  gespalten.  Sie  ist  daher  als  eine  lockere  (sog. 
„racemische'')  Verbindung  mehr  physicalischer  Natur  (eine  Krystall- 
structurverbindung)  der  beiden  activen  Säuren  aufzufassen,  deren 
Existenz  hauptsächlich  auf  den  festen  Zustand  beschränkt  bleibt. 

Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Natriumammoniumracemat. 
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2(C4H4Na(NH4)06)  +  2H2O,  erhält  man  schöne  rhombische  Krystalle, 
welche  hemiedrische  Flächen  zeigen.  Pasteur  fand,  dass  diese  nicht 
stets  gleiche  Lage  haben,  sondern  dass  gewisse  Krystalle  rechts- 
hemiedrisch,  andere  linkshemiedrisch  sind  (so  dass  die  einen  Krystalle 
die  Spiegelbüder  der  anderen  vorstellen).  Beide  Arten  von  Krystallen 
sind  optisch  activ,  die  einen  rechts-,  die  anderen  linksdrehend.  Sondert 
man  die  gleichartigen  Krystalle  und-  stellt  aus  ihnen  die  freie  Säure 
dar,  so  ist  diese  nicht  mehr  Traubensäure,  sondern  der  eine  The.il 
Eechts-,  der  andere  Linksweinsäure. 

Eine  analoge  Spaltung  der  Traubensäure  ist  auch  durch  Cinchonin- 
salze  (B.  29,  42),  oder  durch  Pilzaussaat  möglich  (vgl.  S.  39). 

4.  Mesoweinsäure,  C4H6O6+H2O  (S.251),  bildet  verwitternde, 
rechtwinkelige  Tafeln.  Schmelzpunkt  (wasserfrei)  143».  Das  saure 
Kalisalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

E.   Fünf-  und  sechswerthige  zweibasische  Säuren. 

Fünfwerthig :    Trioxyglutarsäure,  C3  Hg  (0  H)3  (C  O2  H)2. 
Sechswerthig :  Dioxyweinsänre,      C2  (0  H)^  (C  O2  H)2  (s.  Keton- 
säuren). 

Zuckersäure    |    ^  q  2) 

Schleimsaure  ) 

Manclie  dieser  Säuren  bilden  Lactone  (S.  225),  die  sog.  Lac- 
tonsäuren,  und  auch  wohl  Doppellactone.  Vgl.  Fittig,  A.  255,  1  ff. 

Trioxyglutarsäuren,  CO2H— [CH .  OHjg— C  OgH,  sind  ein  häufig 
entstehendes  Oxydationsproduct  von  Zuckerarten,  z.  B.  von  Xj'lose, 
Arabinose.    Die  Theorie  lässt  vier  Stereoisomere  voraussehen. 

Zuekersäure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Eohrzucker,  Glucose, 
Gulose,  Gulonsäure,  Mannit  oder  Stärke  mit  Salpetersäure  und  existirt 
als  d-,  1-  und  i-Zuckersäure  (s.  Glucosen);  d- Zuckersäure  geht  durch 
Eeduction  in  Glucuronsäure  (S.  231),  durch  Oxydation  in  d-Weinsäure 
über.  Zerfliesslich. 

Sehleimsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Dulcits,  der 
Gummiarten  und  Pflanzenschleime,  sowie  des  Milchzuckers.  In  Wasser 
schwer  löslich  (weisses  ki'ystaUiniscbes  Pulver).  Optisch  inactiv  durch 
den  symmetrischen  Bau  des  Molecüles.  Weitere  Ox3'dation  führt  zu 
Traubensäure.    Geht  leicht  in  Furanderivate  (s.  d.)  über. 

Die  Theorie  lässt  im  Ganzen  zehn  stereoisomere  Säuren, 
C4H4(0 11)4(00213)2,  voraussehen,  nämlich  vier  optisch  active  Paare 
und  zwei  durch  innere  Compensation  inactive  Verbindungen  (analog 
der  Mesoweinsäure).  Dieselben  sind  sämmtlich  bekannt:  je  zwei 
optisch  active  Zucker-,  Mannozucker - ,  Idozucker-  und  Talo- 
schleimsäuren, sowie  je  eine  inactive  Schleim-  und  Alloschleim- 
säure {E.  Fischer,  B.  27,  3208). 

Ihre  Beziehungen  zu  den  Hexosen  sind  aus  der  bei  diesen  zu 
gebenden  Tabelle  näher  ersichtlich. 
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F.    Zweibasische  Ketonsäuren. 

Zweibasische  Ketonsäuren  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften 
eines  Ketons  und  einer  zweibasischen  Säure.  Ihre  Ester  zeigen  wie 
die  /J-Ketonsäureester ,  z.  B.  Acetessigester  (S.  236)  „Ketonspaltung" 
und  „Säures'pdltwicj" ,  ausserdem  aber  auch  noch  ^Kohlenoxi/dspaltung"; 
so  zerfällt  z.  B.  Oxalessigester  heim  Erhitzen  in  CO  und  Malonester 
(TT.  Wislicenus,  B.  27,  792).    Bekannt  sind: 

1.  Mesoxalsäure,  COCCOaH),  -}- H2O  oder  C(OH)2(C02H)2. 
Entsteht  aus  Glj'cerin  durch  geeignete  Oxydation;  aus  Dihrom- 

malonsäure,  CBr2(C02H)2,  durch  Barytwasser  oder  Silberoxyd: 

CBraCCOaH)^  +  HgO  =  C0(C02H)2  +•  2HBr; 
ferner  aus  Alloxan  (S.  291)  durch  Kochen  mit  Barytwasser.  Bildet 
zerfliesslicbe  Prismen  (-|-  H2  0). 

Als  Keton  vereinigt  sie  sicli  mit  Natriumbisulfit,  reagirt  mit 
Hydroxylamin  (S.  151)  und  wird  durch  nascirenden  WasserstofF 
zur  zugehörigen  secundären  Alkoholsäure,  der  Tartronsäure, 
reducirt:  CO(C02H)2  +  Hg  =  CH(OH)  (C02H)2. 

Da  die  Säure  und  ihre  Salze  noch  über  100°  ein  Molecül  Wasser 
enthalten,  so  dürfte  dies  chemisch  gebunden  sein,  wie  im  Chloralhydrat, 
entsprechend  der  Formel  0(0 11)2(0 0211)2:  „Dioxymalonsäure". 
Vom  Aethylester   sind   in   der  That   zwei  Modificationen  hekannt: 

C(0H)2(C02C2H6)2  und  CO(C02C2H6)2. 

2.  Oxalessigsäure,  CO2H — CHj — CO — CO2H  (Butanondisäure), 
entsteht  als  Aethylester  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf 
ein  Gemisch  von  Oxalester  uud  Essigester,  auch  durch  Einwirkung 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Acetylendicarbonsäureester.  Der  Ester, 
ein  farbloses  Oel,  dessen  alkoholische  Lösung  von  Eisenchlorid  intensiv 
dunkelroth  gefärbt  wird,  dient  gleich  dem  Acetessigester  zu  manchen 
Synthesen  {W.  Wislicenus)  und  hat  wahrscheinlich  die  „Enorformel 
eines  Oxymalein(fumar?)esters,  CO2E— CH=C(OH)— CO2B,. 

3.  Aeetondicarbonsäure,  C0=(CH2 — C02H)2  (Pentanondisäure), 
entsteht  aus  Citronensäure  durch  concentrirte  Schwefelsäure.  Zerfällt 
leicht  in  Aceton  uud  Kohlensäure  (s.  A.  261,  151). 

4.  Dioxy Weinsäure,  CO2H — CO — CO— COoH,  oder  wohl 
CO2H— C(0H)2— C(0H)2— CO2H  {KeJciiU,  A.  221,'  230).  Entsteht  aus 
Brenzcatechin  (s.  d.)  durch  salpetrige  Säure,  und  aus  Nitroweiusäure 
(8.  254)  durch  alhnälige  Zersetzung.  Krystalle,  Sm.-P.  98^.  Leicht 
zersetzlich.  Das  charakteristische,  schwer  lösliche  Natron  salz  zerfällt 
leicht  in  Kohlensäure  und  tartronsaures  Natron.  Eeagirt  mit  2  Mol. 
Hydroxylamin.  Mit  Phenylhydrazinsulfosäure  entsteht  ein  gelber  Farb- 
stoff, das  Tartrazin.    Natriumbisulfit  führt  in  Glyoxal  über. 

5.  Aeetondiessigsäure,  Hi/drochelidonsäure, 
COrCHa— CH2.C02H]2,  vergl.  A.  253,  206;  267,  48;  B.  30,  2149. 

CHg— CO.CH.CO2H 

6.  Diaeetbernsteinsäure,  1  ,s.  S.  238.  Ihr 

0  U3 — ^  yJ  •  O  id. .  U2Ü 
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Ester  stellt  in  naher  Bezieliang  zum  Acetonylaceton,  das  daraus  leicht 
durch  Natronlauge  darstellbar  ist  (Ketonspaltung;  vgl.  B.  22,  2100). 

7.  Diacetylglutarsäure,  CH2<Qg^QQ_Qg^|~QQ^g .  Methylen- 

bisacetessigsäure ,  bezw.  ihr  Ester  (Darstellung:  S.  238)  führt  leicht 
unter  Ringschliessung  einerseits  zu  Tetrahydrobenzolderivaten,  anderer- 
seits bei  Gegenwart  von  Ammoniak  zu  Pyridinabkömmlingen  {Knöve- 
nagel,  A.  281,  94). 

XI.   Drei-  bis  sechsbasische  Säuren. 

Dreibasische  organische  Säuren  sind  solche,  welche  wie  die 
Phosphorsäure  drei  Reihen  von  Salzen  (neutrale,  einfach  saure, 
doppelt  saure)  zu  bilden  im  Stande  sind.  Sie  enthalten  der 
Theorie  nach  drei  Carboxylgruppen.  Es  giebt  sowohl  drei- 
werthige dreibasische  Säuren,  von  reinem  Säurecharakter:  Aethan-, 
Propan-  etc.  -tricarbonsäure,  als  auch  vierwerthige,  fünf- 
werthige  und  sechswerthige  dreibasische  Säuren:  Alkohol- 
säuren. Ferner  können  sie  sich  wieder  von  gesättigten  oder  von 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  ableiten. 

A.  Dreiwerthige  dreibasische  Säuren. 

1.  Aethantricarbonsäure,  C2H3(C  0211)3, 

2.  Propantricarbonsäure,  C3H5(C02H)3, 

3.  Tricarballylsäure,  Ca'Sf.iC  O^:^)^. 

Die  Säuren  1  und  2  sind  durch  Malonestersynthesen  dargestellt 
worden;  man  kennt  sie  vorwiegend  als  Ester;  in  freier  Form  zerfallen 
sie  beim  Erhitzen  leicht  in  Kohlensäure  und  zweibasische  Säuren. 

Tricarballylsäure  (Peutandisäure-3-carbonsäure),  sym.  (s.u.) 
Propantricarlonsäure  (Säure  2  ist  unsymmetrisch  constituirt). 
Vorkommen:  In  unreifen  Runkelrüben.  Rhombische  Prismen, 
in  Wasser  etc.  leichtlöslich;  Sm.-P.  IGÖ«.  Entstellt  a)  ausAconit- 
säure  (s.  u.)  durch  Addition  von  Wasserstoff,  b)  aus  Citronen- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  c)  synthetisch  aus  Gly- 
cerin  durch  Ueberführung  in  Tribromhydrin,  CgHäBrs,  Behandeln 
desselben  mit  Cyankalium  und  Verseifung  des  gebildeten  Cyanids, 
C3H5(CN)3.  Da  im  Glycerin  die  drei  Hydroxyle  auf  die  drei 
Kohlenstoffatome  vertheilt  sind,  so  ist  ein  Gleiches  bezüg- 
lich der  eintretenden  Carboxyle  in  der  Säure  der  Fall;  sie  hat 
daher  die  symmetrische  Constitution : 

CH2-CO2H 

CH— CO2H 

C  Hj — C  O2  H. 

BernthacD,  organ.  Chemie.   7.  Aufl. 
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Eine  ungesättigte  dreibasische  Säure 

ist  die  Aconitsäure,  C3  Hj  (C  O2  H)^ ,  welche  zwei  Wasserstoff- 
atome  weniger  als  Tricarballylsäure  enthält.  Sie  findet  sich 
in  der  Natur  in  Aconitum  Napellus,  in  Schachtelhalmen,  im 
Zuckerrohr,  in  der  Runkelrübe  u.  s.  f.  Entsteht  beim  Erhitzen 
der  Citren en säure,  CßHgOy,  unter  Abspaltung  von  Wasser.  In 
Wasser  leicht  lösliche,  krystallisirbare,  starke  Säure,  Sm,-P.  19P. 
Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  sie  in  Tricarballylsäure;  daher 
ist  sie  eine  ungesättigte  Säure  von  der  Constitution : 

CH— CO2H 

C  CO2H 

CH2-CO2H. 

Eine  Synthese  der  Aconitsäure  aus  Essig-  und  Oxalsäure,  Avelcbe 
ihrer  Bildung  in  den  Pflanzen  vielleicht  nahe  kommt,  s.  B.  24,  120. 


B.  Vierwerthige  dreibasische  Säuren. 


Citronensäure,  Acidum  citricum,  CgHsOy  (gewöhnl.  +  H^O), 
C3  H4(OH)(C02H)3  (Scheele  1784;  als  dreibasisch  erkannt  von 
Liehig  1838).  Findet  sich  im  freien -Zustande  in  den  Citroneu, 
Orangen,  Preisseibeeren,  gemischt  mit  Aepfelsäure  in  den  Stachel- 
beeren u.  s.  f.;  als  Kalksalz  im  Waid,  in  Runkelrüben  etc. 

Synthesen:  a)  aus  Acetondicarbonsäure  und  Blausäure:  A.  261, 
151;  b)  aus  /3-Dichloracetou,  wie  folgt: 

CH2CI    CH2CI  CH2CI  CHo-CN  CH2.CO.2H 

CO  C(OH)— CN  C(0H)-C02H  C(0H)-C02H  C(OH).COoH 
CH2CI    CH2CI  CH2CI  CHg.CN  CH2.CO2H. 

Darstellung:  aus  dem  Citronensaft  vermittelst  des  Kalksalzes; 
auch  aus  Traubenzucker  durch  einen  gährungsartigen  Vorgang 
mittelst  gewisser  Schimmelpilze  (Wehmer,  B.  27,  R.  78). 

Die  Constitution  der  Citronensäure  ergiebt  sich  aus  ihrer 
Beziehung  zu  Aconitsäure  (welche  aus  ihr  entsteht,  wie  Aethylen 
aus  Alkohol)  und  aus  den  Synthesen  zu: 

CH2  CO2H 

C(0H)-C02H 


CH, 


-COoH. 


Grosse  rhombische  Prismen  (+  HjO),  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Wird 


XJI.  Cy  an  Verbindungen. 


259 


bei  130"  wasserfrei,  schmilzt  dann  bei  löS"  und  zerfällt  bei 
höherer  Temperatur  in  Aconitsäure,  ferner  Kohlensäure,  Itacon- 
säure  und  Citraconsäureanhydrid,  auch  Aceton.  Oxydationsmittel 
führen  tiefgreifende  Zersetzung  herbei. 

Der  citronensaure  Kalk  fällt  beim  Kochen  einer  Mischung  von 
Chlorcalcium  und  citronensaurem  Alkali  als  weisses  sandiges  Pulver 
nieder.  Die  drei  Eeihen  von  Salzen  sind  wohl  charakterisirt;  die 
AlkaJisalze  sind  wasserlöslich,  die  anderen  meist  unlöslich.  Weitere 
Derivate  sind  z.  B.:  Citronensäure-mono-,  di-  und  tri-äthylester ; 
sodann  Aeetyleitronensäureester ,  C3H4(0  .  C2H3  0)(C02C2Hß)3, 
welcher  unzersetzt  siedet  und  den  Alkoholcharakter  der  Citronensaure 
documentirt;  Amide  der  Citronensaure  u.  s.  f.  Die  letzteren  gehen 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  über  in  Citrazinsäure,  C6H5NO4, 
ein  Pyridinderivat  (B.  17,  2681). 

Anhang.  C.  FünfwertMge  dreibasisehe  Säuren  sind  Desoxal- 
säure,  CgHßOg,  gleich  C2H(OH)2(C 02H)3,  und  Oxycitronensäure, 
CqIIsOs  (letztere  im  Kübensaft  vorhanden). 

D.  Vier-  und  höher-basisehe  Säuren  kommen  in  der  Natur 
nicht  vor,  sind  aber  in  grösserer  Zahl  durch  Acetessig-  oder  Malon- 
estersynthesen  künstlich  dargestellt  worden ,  z.  B.  Aethantetracarbon- 
säure,  Propanpentacarbonsäure ,  Butanhexacarbon  säure.  Sie  sind  als 
Ester  erhalten  worden ,  manche  in  freier  Form  sehr  unbeständig  oder 
nicht  existenzfähig.  Bei  einigen  treten  Stereoisomerien  auf;  s.  B.  15, 
1109;  17,  2781;  27,  1114;  A.  214,  31.  Durch  Synthese  ist  man  bis 
zu  vierzehn-basischen  Säuren  gelangt  (B.  21,  2111). 

Xn.  Cy  an  verbin  düngen. 

,  (Siehe  die  Tabelle  auf  S.  260  und  261.) 

Unter  dem  Namen  Cyanverbindungen  fasst  man  eine 
Gruppe  von  Körpern  zusammen,  welche  sich  vom  Cyan,  C2N2, 
ableiten  lassen.  Das  Cyan  ist  ein  gasförmiger  Körper  von  ausser- 
ordentlich giftigen  Eigenschaften,  welcher  sich  in  mancher  Hin- 
sicht wie  ein  Halogen  verhält;  so  ist  seine  Wasserstoffver- 
bindung, der  Cyanwasserstoff,  NCH,  eine  Säure,  welche  dem 
Chlorwasserstoff  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  ist.  In  vielen 
Cyanverbindungen  spielt  die  einwerthige  Gruppe  (CN)  die  Eolle 
eines  Elementes;  das  Cyan  selbst  ist  als  das  isolirte  Radical 
CN  (oft  als  Cy  bezeichnet)  zu  betrachten,  welches  aber  die  ver- 
doppelte Formel  C2N2  besitzt,  wie  ja  auch  ein  Molecül  Chlor 
(CI2)  aus  zwei  Atomen  besteht.  —  Die  Cyangrnppe  vermag  mit 

17* 
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Uebersicht  über  die  Cyanverbindungen  unc 

Beziehung 
zur 

KoMensäure  etc. 
(s.  S.  278) 

Stamm  Verbindungen 

normale  isomere 
Form 

Nitril  der  Oxalsäure 

Cyan 

C2N2 

Nitrü  der  Ameisen- 
säui-e 

Alkoholderivate : 

a)  Nitrüe 

b)  Isonitrüe 

N=O.H 
OH3-CSN 

— 

CH3-NC 

Chlor-,  Brom-,Jodcyan 

N=C .  Cl 

CO3H2-I-NH3-2H2O 

(einseitiges  Nitril,  ev. 
Carbimid,  s.  S.  278) 

Cyansäure 
Alkoholderivate 

a)  (fehlen) 

b)  Isocyanate 

N=C-OH 
(NEC-O.CH3) 

0=C=N.CH 

Sulfocyansäure 
Alkoholderivate : 
&)  itüoaanatner 
b)  Senf  öle 

N=C-SH 
N=C-S.C2H5 

— 

S=C=NC3HE 

C03H2-i-2NH3-3H2  0 

(Nitril  und  Amid  ev. 
Carbodiimid,  s.  S.  278) 

Cyanamid 
Alkylirt : 

a)  Alkylcyanamide 

b)  Carbodümide 

N=C-NH2 
NEC-NH.CH3 

en=c-nb; 

CO3H2  +  NH3-H2O 
(Amidsäure) 

Carbamidsäure 

C0(NH2)0H 

CO3H2  +  2NH3-2H2O 
(Carbamid) 

Harnstoff 

CO(NH2)2 

Tliioharnstoff 
Alkyhi-t : 

a)  Alkylthiohamstoffe 

b)  Imidothiocarb- 
am  idv  er  bindu  n  gen 

CS(NH2)2 
CSN2HSR 

C(NH)^|f 

CO3H2-I-3NH3-3H2O 
(Amidin) 

Guanidin 

C(NH)(NH2)2 

1)  E.  =  Alkoholradical. 
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sinige  verwandte  Kolilensäurederivate.  | 

    I 


Polymere  Verbindungen 

normale  isomere 
Form 

Faracyan 

(CN;x 

„  Tricyanwasserstoff" 
Alkfiliolfipvivaf.P' 
Tricyanwasserstofif  äther 

(CNH)x 

(CN)3(C2Hb)3 

— 

Cyanurclüorid  etc. 

(CN)3Cl3 

— 

Alkoliolderivate : 

a)  Cyanurate 

b)  Isocyanurate 

(CN)3.(OH)3 

(CO)3.(NC2H5)3 

Sulfo  cycinuTsäuTe 
Alkobolderivate : 
a)  SuKocyanurate 

(CN)3.(SH)3 

(CN)3.(SC2H5)3 

Dicyandiamid 
Helanun 
Alkoholderivate : 

a)  Alkylmelamine 

b)  AlkyUsomelamine 

C2N4H4 

(CN)3.(NH2)3 

(CN)3.(NHC2H6)3 

(C:NH)3(NC2H5)3 

Polymere 
existiren  nicht. 

I 
t 

{ 

I 


I 

] 
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den  Halogenen,  mit  Hydroxyl,  Sulfhydryl  (SH),  Amid  u.  s.  w. 
in  Verbindung  zu  treten. 

Aus  den  so  entstehenden  Verbindungen  leiten  sich  zahlreiclie 
andere  durch  Eintritt  von  Alkoholradicalen  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff ab.  Solche  Derivate  kommen  stets  in  zwei  isomeren, 
durch  ihre  Eigenschaften  scharf  unterschiedenen  Formen  vor, 
deren  Isomerien  grosses  Interesse  beanspruchen. 

Ferner  existiren  zu  den  meisten  dieser  Verbindungen  auch 
polymere  Modificationen  (s.  Tabelle).  Hierdurch  wird  die 
Zahl  der  existirenden  Cyanverbindungen  eine  sehr  grosse. 

Bildung.  1,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  vermögen  sich 
direct  mit  einander  nur  zu  verbinden,  wenn  man  sie  in  Gegen- 
wart eines  Alkalis  erhitzt,  z.  B.  Stickstoff  über  ein  glühendes 
Gemisch  von  Kohle  und  Kaliumcarbonat  leitet,  wobei  Cyan- 
kalium  entsteht  (besonders  unter  hohem  Drucke). 

2.  Beim  TJeberleiten  von  Ammoniak  über  glühende  Kohlen  ent- 
steht das  Ammoniaksalz  des  Cyanwasserstofifs,  NH^.CN. 

3.  Am  leichtesten  treten  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  statu 
nascendi  mit  Metallen  zusammen,  so  beim  Erhitzen  von  stick- 
stoffhaltigen organischen  Körpern  (Leder,  Horn,  Klauen, 
Wolle,  Blut  u.  s.  w.)  mit  Pottasche. 

4.  Cyanwasserstoff  entsteht  beim  Dm-chschlagen  electrischer  Funkeu 
durch  ein  Gemisch  von  Acetylen  und  Stickstoff,  sowie  bei  Ein- 
wirkung der  dunklen  electrischen  Entladung  auf  ein  Gemisch  von 
Cyangas  und  Wasserstoff. 

Weitere  Bildungsweisen  s.  u. 

Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  meisten  Cyanverbin- 
dungen ist  das  Ferrocyankalium,  welches  im  Grossen  dargestellt 
wird  und  vor  dem  Cyankalium  den  grossen  Vorzug  der  Luft- 
beständigkeit und  Nichtgiftigkeit  besitzt. 


A.  Cyan  und  Cyanwasserstoff. 

Cyan,  CgNa-  Entdeckt  von  Gay-Lussac  1815.  Vorkommen: 
in  den  Hochofengasen. 

Bildungsweisen.  1.  Als  Nitril  der  Oxalsäure  ans  oxal- 
saurem  Ammoniak  durch  Abspaltung  von  Wasser  (mittelst 
Phosphorsäureanhydrid),  desgleichen  aus  dem  Zwischengliede 
dieser  Reaction,  dem  Oxamid  (S.  243): 

C2  0,(NH4)2  —  4H2O  =  C2N2;  C2  02(NH2)2  —  2H2O  =  CaNa- 
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2.  Durch  Glühen  von  Silbercyanid,  AgCN,  oder  von  Queck- 
silber Cyanid,  Hg(CN)2  (Darstellungsmethode): 
Hg(CN)2  =  Hg  +  C2N2; 

ferner  auf  nassem  Wege  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol mit  Cyankalinm  (B.  18,  Ref.  321). 

Farbloses,  eigenthümlich  stechend  und  an  bittere.  Mandeln 
erinnernd  riechendes  Gas  von  enormer  Giftigkeit.  Spec.  Gew.  1,8. 
Relativ  leicht  condensirbar.  S.-P.  des  flüssigen  Cyans  —  21". 
Sm.-P.  — 34".  Brennt  mit  purpurn  gesäumter  Flamme.  Löst 
sich  in  V4  Vol.  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  Lösungen  färben 
sich  beim  Stehen  dunkel  unter  Ausscheidung  eines  braunen  Pul- 
vers („Azulmsäure"),  während  in  der  Lösung  Oxalsäure,  daneben 
Ammoniak,  Ameisensäure,  Cyanwasserstoff  und  Harnstoff  nach- 
weisbar sind. 

Die  Bildung  der  Oxalsäure  und  des  Ammoniaks  beruht  auf  nor- 
maler Verseifung,  die  der  Ameisensäure  auf  einer  Verseifung  secundär 
entstehender  Blausäure.  Bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Aldehyd 
entsteht  durch  glatte  Wasseraufnahnie  Oxamid.  Cyan  verbindet  sich 
mit  erhitztem  Kalium  zu  Cyankalium  und  löst  sich  in  Kalilauge  zu 
Cyankalium  und  cyansaurem  Kali.  Mit  Schwefelwasserstoff  liefert  es 
die  Thiamide  Flavean Wasserstoff,  NC— CS.NHg,  und  Eubean- 
wasserstoff,  CSCNHa)— CS(NH2). 

Folymer  mit  dem  Cyan  istdasParacyan  (CN)x,  vielleicht  (031^3)2, 
gleich  „Tticyanur" ;  es  ist  ein  amorphes  braunes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  des  QuecksUbercyanids  als  Nebenproduct  entsteht  und  durch 
stärkeres  Erhitzen  in  Cyan  übergeht. 

Cyanwasserstoff,  Blausäure,  NCH.  Entdeckt  1782  von 
Scheele;  näher  untersucht  von  Gay  -  Lussac.  Bildung.  1.  Aus 
Cyanmetallen  durch  stärkere  Säuren;  so  auch  durch  Destillation 
von  Ferrocyankalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

K4FeCye  +  5H2SO4  =  6HCy  +  FeSO^  +  4KHSO4. 

Das  gebildete  Ferrosiüfat  setzt  sich  mit  weiterem  Ferrocyankalium 
um  zu  (gegen  verdünnte  Säure  beständigem)  Perrokalium-Ferrocyanid, 
FeK2(PeCy6)  (s.  S.  267),  so  dass  nur  die  Hälfte  des  Cyans  in  Blau- 
säure übergeht.  —  Bei  Anwendung  von  conceutrirter  statt  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  statt  Cyanwasserstoff  Kohlenoxyd. 

2.  Aus  ameisensaurem  Ammoniak  oder  Formaniid 
durch  Abspaltung  von  Wasser: 

H.C0.0(NH4)  =  H.GO.NH2  +  H2O  =NGH  +  2H2O. 
Demnach  ist  die  Blausäure  das  Nitril  der  Ameisensäure. 
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3.  Aus  Amygdalin  (s.  d.)  durch  Spaltung  unter  dem  Ein- 
fluss  des  „Emulsins"  (s.  d.),  neben  Bittermandelöl,  CyllgO,  und 
Traubenzucker,  CeHi2  0g: 

CaoHsrNOu  +  SEgO  =  NCH  +  C7H6O  +  2C6H12O6. 

Das  aus  bitteren  Mandeln  dargestellte  Bittermandelöl  und  dessen 
wässerige  Lösung  (als  aqua  amygdalarum  amaranim  officinell)  ent- 
halten daher  Blausäure. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloroform  unter  Druck: 

CHCI3  +  NHs  =  NCH  +  3HC1. 

5.  Bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Substanzen  durch  Sal- 
petersäure, beim  Zusammenschmelzen  von  Natriumacetat  und  Kalium- 
nitrit etc.  —  Andere  Synthesen  s.  S.  262. 

Darstellung :  aus  Blutlaugensalz.  Zur  Gewinnung  der  wasser- 
freien Säure  werden  die  Dämpfe  durch  Chlorcalcium  getrocknet. 

Farblose,  bei  — 15"  erstarrende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
26,5'^  und  dem  Spec.  Gew.  0,70,  welche  eigenthümlicb  riecht  und 
im  Schlünde  unangenehmes  Kratzen  bewirkt.  Sie  ist  mit  Wasser  etc. 
mischbar  und  brennt  mit  violetter  Flamme. 

Ist  wie  Cyankalinm  eines  der  furchtbarsten  Gifte. 

In  ganz  reinem  Zustande  lässt  sie  sich  unverändert  auf- 
bewahren, bei  Gegenwart  von  Spuren  Wasser  oder  Ammoniak 
zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  einer  braunen  Masse  und 
Bildung  von  Ammoniak,  Ameisensäure,  Oxalsäure  u.  a.  S.  Durch 
Zusatz  geringer  Mengen  von  Mineralsäuren  wird  die  wässerige 
Lösung  haltbarer. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  entsteht  Methylamin: 
HCN  -f  4H  =  HGH2.NH2. 

Mit  Chlorwasserstoff  bildet  Blausäure  das  krystallinische  Product 
HCN  -j-  HCl,  welches  als  Imidchlorid  (S.  192)  der  Ameisensäure, 
H — C01=NH,  erscheint.  Auch  mit  manchen  Metallchloriden  bildet 
sie  krystallinische,  leicht  zersetzliche  Verbindungen. 

Der  Cyanwasserstoff  ist  eine  einbasische  Säure ;  der  schwach 
acidificirenden  Natur  des  Cyanradicals  entsprechend,  werden  seine 
Salze  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

Die  Constitutionsformel  N=G— H  ist  aus  seiner  Beziehung  zur 
Ameisensäure  und  zum  Chloroform  abgeleitet. 

Bei  einigen  Eeactionen  liefert  die  Blausäure  Verbindungen,  welche 
von  dem  hypothetischen  Isomeren  C=N-H  oder  =C=NH  abstammen. 
Die  letzte  von  diesen  Formeln,  von  Manchen  bevorzugt,  erklärt  insbe- 
sondere die  Addition  von  'Salzsäure  und  die  Analogie  hinsichtlich  lier 
Giftigkeit  mit  Kohlenoxyd  und  den  Isonitrilen  (vgl.  A.  287,  265). 
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Die  Alkoholderivate  des  Cyanwasserstoffs  existiren  in  je  zwei 
isomeren  Modificationen  (Nitrile  und  Isonitrile),  welche  von  den 
beiden  Atomgruppirungen  H-C=N  und  C=N-H  sicli  ableiten. 
(S.  Tab.  S.  260,  und  Anhang  zur  Cyangruppe,  S.  275). 

Nachtveis  der  Blausäure :  a)  Man  versetzt  die  zu  prüfende  Lösung 
mit  überschüssiger  Natronlauge  und  etwas  Eisenoxydul-  und  -oxydsalz, 
kocht  auf  und  säuert  an,  wobei  ev.  Berliner  Blau  entsteht,  h)  Man 
verdampft  die  Lösung  mit  gelbem  Schwefelammon  völlig  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Wasser  auf  und  versetzt  mit  Eisenchlorid:  ev.  blutrothe 
Färbung  von  Sulfocyaneisen  (s.  u.). 

Polymer:  Trieyan Wasserstoff,  (NCH)x.  Entsteht  unter  be- 
stimmten Bedingungen  aus  Blausäure  durch  Polymerisation.  Weisse, 
schiefwinkelige  Krystalle,  welche  beim  Erhitzen  über  180°  sich  heftig 
■wieder  in  jene  umlagern.  Müleculargrösse  wahrscheinlich  (NCH)3 
(B.  25,  538).  Derivate  scheinen  die  sog.  Tricyanide  zu  sein  (B.  25,  2263). 

Cyankalium,  KCN.    Bildung  siehe  S.  262.  Darstellung: 

1.  Entwässertes Ferrocyankalium  wird  zum  Schmelzen  erhitzt: 

K4Fe(CN)6  =  4K(CN)  +  Fe  +  20  -f  Na. 
Man  kann  zur  Schmelze,  um  die  Zersetzung  eines  Theiles  des 
Cyans  zu  hindern,  Pottasche  fügen,  erhält  aber  dann  ein  Kalium- 
cyanat  enthaltendes  Product  (Ziebi^'sches  Cyankalium). 

2.  Durch  Erhitzen  von  Kalium  in  Cyangas. 

3.  Durch  Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  mit  Kalihydrat 
und  Fällen  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol. 

Eigenschaften.  Farblose,  zerfliessliche,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  wenig  lösliche  Würfel  oder  (in  gegossener  Form)  Stangen. 
Wird  schon  an  der  Ijuft  durch  deren  Kohlensäure  zerlegt  und 
zieht  Wasser  an.  Die  wässerige  Lösung  fällt  fast  alle  Metall- 
salze; die  Niederschläge  lösen  sich  im  Uebei-schuss  wieder  auf, 
unter  Bildung  von  Doppelcyaniden  (s.  u.). 

Cyanammonium,  CN  .lsrH4.  Weisse,  zerfliessliche  Masse.  Entsteht 
auch  aus  Methau  und  Stickstoif  durch  dunkle,  electrische  Entladung. 

Cyanquecksilber ,  Hg(CN)2.  Farblose,  luftbeständige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen.   Aeusserst  giftig. 

Cyansilber,  Ag(CN).  Weisser,  käsiger  Niederschlag,  dem 
Chlorsilber  sehr  ähnlich  (auch  in  den  Löslichkeitsverhältuissen). 

D  opp  elcy  anide. 

Die  durch  Auflösung  der  wasserunlöslichen  Cyanmetalle  in 
Cyankaliumlösung  entstehenden  Doppelcyanide  zerfallen  in  zwei 
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I  Classen.  Die  einen  werden  durch  verdünnte  Mineralsäuren  wicd<:r 
gespalten  unter  Abscheidung  des  unlöslichen  Cyanids  und  Bildung 
von  Cyanwasserstoff,  z.  B.  KCN  -f-  AgCN;  2KCN  +  Ni(CN)o. 
Die  anderen  spalten  Iteine  Blausäure  ab,  sondern  verhalten  sich 
wie  die  Salze  eigenthümlicher  Säuren.  Hierher  gehören  besonders 
Ferrocyankalium,  KiFeCy«  (gleich  4KCy  -|-  FeCya),  und  Ferri- 
cyankalium,  KsFeCyg  (gleich  3KCy  +  FeCyj),  aus  denen  man 
durch  Säuren  Ferro-  und  Ferricyanwasserstoffsäure  (s.  u.)  erhält. 
Manche  Salze  der  letzteren  werden  überhaupt  durch  verdünnte 
Säuren  nicht  zerlegt,  z.  B.  Berliner  Blau,  wohl  aber  durch  Kali- 
lauge, welche  das  Berliner  Blau  in  Eisen oxydhydrat  und  Ferro- 
cyankalium umsetzt. 

Ferrocyankalium,  gelbes  Blutlaugensalz,  K4FeCy6  -f-  3H2O. 
Bildung.  1.  Beim  Kochen  von  Eisenvitriollösung  mit  übei- 
schüssigem  Cyankalium. 

2,  Durch  Auflösen  von  Eisen  in  Cyankaliumlösung: 

2KCN  +  Fe  +  2H2O  =  Fe(CN)2  +  2K0H  +  Ha; 
Fe(CN)2  +  4KCN  =  K4Fe(CN)6. 

In  der  Technik  schmilzt  man  stickstoffhaltige  organische 
Körper  mit  Pottasche  unter  Ziisatz  von  Eisen. 

Citronengelbe ,  luftbeständige,  monokline  Tafeln;  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich. 

Durcli  conc.  Salzsäure  wird  die  Ferroeyanwasserstoffsäure, 
HiFeCje,  in  weissen  zersetzlichen  Nadeln  abgeschieden.  Verhalten 
gegen  Schwefelsäure  s.  S.  263. 

Mit  Kupfersulfatlösung  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag 
von  Ferrocyanicupfer ,  Cu2(FeCy6),  Hatchetfs  Braun;  mit  Eisen- 
oxydul- und  -oxydsalzen  charakteristische  Niederschläge  (s.  u.). 

Ferricyankalium,  rothes  Blutlaugensalz,  KsFeCyg,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ferrocyankalium: 

2K,FeCy6  +  CI2  =  2K3FeCy6  -f-  2KC1. 

Dunkelrothe,  monokline,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren ,  und  wirkt  bei 
Gegenwart  von  freiem  Alkali  als  kräftiges  Oxydationsmittel. 

Die  zugehörige  Ferrioyanwasserstoffsäure ,  HsFeCj-g.  bikin 
braune,  zergetzliohe  Nadeln. 

Ueber  die  Constitution  der  Ferro-  und  Ferricyamvasserstoflfsäui' 
kann  man  sich  in  einfacher  Weise  eine  Vorstellung  bilden  durch  die 


Halogenverbindungen  des  Cyans. 


267 


Annahme,  dass  in  ihnen  das  dreiwerthige  Eadical  (CgNs)'",  „Tri- 
cyan",  dei-  Cyanursäure  (s.  S.  270)  enthalten  sei: 

K2=(C3N3K    „  K-CCaNg)^  ,„ 

Ferrocyankalium  Ferricyankaliam 

\(C3N3)=Fe"Pe"  =  (C3N3)/-^^ 
d?urnbuirs  (Gmehn's)  Elau. 

Ferro-  und  Ferricyanide  des  Eisens. 


Ferrocy anide 

Ferricyanide 

Ferro- 
salze 

Ferri- 

salze 

KaUumferro-ferrocyanid, 
K2Fe"(FeCy6)'^  aus  FeSO^ 
-[-K^FeCye;  weiss,  an  der  Luft 
schnell  blau,  durch  Uebergang  in 

Kaliumferri-ferrocyanid, 
KFe'"(FeCy6),  s.  u. 

Unlösliches  Berliner  Blau 
(Williamson^s  Blau), 
Fe'l'(FeCyfi)3,  aus  FeClg-fK^  FeCyg ; 
blaues  kupferglänzendes  Pulver. 

KFe"'(FeCy6)"'  = 
wasserlösliches  Berliner  Blau,  au 
dui'ch  überschüssiges  Ferro-  r( 

Turnbull's  Blau 
Felj'(FeCy6)'^'(?),  aus 
FeS04  +  K3FeCy6. 

(FeClg+KgFeCye  geben 
keinen  Niederschlag,  nur 
braune  Färbung.) 

KFe"(FeCye)"'  = 
s  Ferri-  oder  Ferrosalzen 
äsp.  Ferricyankalium. 

Die  Bildung  des  Berliner  Blaus  wurde  bald  nach  1700  von  Dies- 
bach  zuerst  beobachtet. 


Durch  Oxydation  von  Ferrocyankalium  mittelst  Salpetersäui  e 
entsteht  Nitroprussidwasserstoffsäure,  deren  Natriumsalz, 

FeCy5(N0)Na2  +  2H2  0, 
rothe  wasserlösliche  Prismen  bildet  und  ein  werthvolles  Reagens 
auf  Schwefelwasserstoff  ist,   mit  dem   es  in  alkalischer 
Lösung  eine  (vergängliche)  prächtig  purpurblaue  Färbung  giebt. 

B,  Halogenverbindungen  des  Cyans. 


Chlorcyan,  NC.  Gl  (BertJiollet).  Farbloses  Gas,  conden- 
sirbar,  S.-P.  +15,50,  in  Wasser  etwas  löslich,  von  furchtbar 
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stechendem  Geruch;  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Cyanraetalle  oder  auch  auf  verdünnte  Blausäure: 
NCH-f  CI2  =  NCCl  +  HCl. 

Polymerisirt  sich  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  zu  Cyanur- 
chlorid  (s.  u.).    Bildet  mit  Kalilauge  Chlorkalium  und  das  Kali- 
salz der  Cyansäure,  NC  OH,  als  deren  Chlorid  es  erscheint: 
NC.Cl  -f  2K0H  =  NC.OK  +  CIK  +  H2O. 

Bromcyan,  NCBr.    Gauz  analog.    Durchsichtige  Prismen. 

Jodeyaiij  NCJ.  Schöne,  weisse,  sehr  sublimationsfähige  Prismen 
von  intensivem  Geruch  nach  Cyan  und  Jod.  Sehr  giftig.  Wird  er- 
halten aus  Quecksilbercyanid  und  Jod,  neben  Quecksilberjodid. 

Polymer:  Cy anurclilorid ,  Trichlorcyan ,  (N 0)3013.  Er- 
halten aus  Chlorcyan ,  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Cyanwasserstoff  in  ätherischer  Lösung.  Schöne  weisse  Krystalle, 
Schmelzpunkt  145",  Siedepunkt  190",  von  stechendem  Geruch. 
Zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser  zu  Salzsäure  und  Cyanur- 
säure,  (NC)3.(0H)3,  als  deren  Chlorid  es  erscheint.  Es  enthält 
das  dreiwerthige  Radical  (NCjs'"  =  Tricyan  (s.  Oyannrsäure), 

C.   Cyansäure  und  Cyanursäure. 

Beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  für  sich  oder  im  Chlorstrome 
entsteht  Cyanursäure  (S.  270).  Wird  diese  der  trockenen  Destil- 
lation unterworfen  und  die  Dämpfe  in  einer  Kältemischung  con- 
densirt,  so  erhält  man  die 

Cyansäure,  NCOH,  als  leicht  bewegliche,  stechend  riechende 
Flüssigkeit  (C3N3O3H3  =  3  NC  OH).  Sehr  unbeständig;  beim 
Herausnehmen  aus  der  Kältemischuug  verwandelt  sie  sich  unter 
explosionsartigem  Aufkochen  in  eine  weisse ,  porcellanartige 
Masse,  das  polymere  Cyamelid  (OONH)x.  Letzteres  zerfällt  < 
beim  Erhitzen  wieder  rückwärts.  Mit  Ammoniak  vereinigt  sieb  | 
die  Cyansäure  zu  cyansaurem  Ammoniak.  ■ 

Cyansaures Kali,  NCOK  (häufig  auch  Kaliumisocyanat  , 
genannt),  wird  dargestellt  durch  Oxydation  von  Cyankalium  iö  | 
wässeriger  Lösung  (mittelst  Permanganat,  A.  259,  377,  oder  Di- 
chromat, B.  26,  2438)  oder  durch  Schmelzen  mit  Blei-  oder 
Mangansuperoxyd  (auch  von  Ferrocyankalium)  (NOK  +  0 = NCOK), 
Weisse,  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 

Mit  Hydrazinsulfat    entsteht  Hydrazodicarbonamid,    s.  S.  286, 
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Cyansaurea  Ammoniak,  NCOCNHJ,  bildet  eine  weisse 
krystallinische  Masse  und  ist  besonders  interessant  wegen  seiner 
leichten  Umwandelbarkeit  in  den  isomeren  Harnstoff  (s.  d.). 

Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  diesen  Salzen  entstehen 
statt  der  freien  Cyansäure  ihre  Verseifungsproducte  Kohlensäure 
und  Ammoniak: 

NCOH  +  H2O  =  CO2  +  NH3. 
Durch  Zusatz  verdünnter  Essigsäure  wird  zwar  diese  Zer- 
setzung vermieden,  indessen  geht  die  Cyansäure  in  die  polymere 
Oyanursäure  über,  deren  saures  Kalisalz  langsam  auskrystallisirt. 

Von  der  Cyansäure  können  sich  durch  Austausch  des  Wasser- 
stoffs gegen  Alkoholradicale  zwei  isomere  Classen  von  Allcohol- 
derivaten  ableiten:  die  worwaZm  Verbindungen  N=C.OR  und 
die  Isoverbindungen  0=C=NR. 

I.  Destillirt  man  cyansaures  Kali  mit  Aethyljodid,  besser  mit 
äthylschwefelsaurem  Kali,  so  entsteht  der 

Isocyansäureätliylester ,  ^gewöhnlicher  Cyansäureäther" , 
CO.NC2H6,  als  erstickend  riechende,  farblose,  unzersetzt  bei  60" 
siedende,  sich  mit  Wasser  zersetzende  Flüssigkeit.  Dieselbe  be- 
sitzt nicht  die  Eigenschaften  eines  Säureesters,  sondern  zerfällt 
durch  Alkalien  oder  Säuren  unter  Aethylaminbildung : 

CONC2H5  +  H2O  =  CO2-I-NH2.C2H5. 

Durch  Wasser,  welches  in  gleichem  Sinne  wirkt,  entstehen 
complicirtere  Harnstoffderivate;  durch  Ammoniak  und  Aminbasen 
Abkömmlinge  des  Harnstoffs  (S.  281),  durch  Alkohol  solche  der 
Carbamidsäure  (S.  279). 

Constitution.  Die  Bildung  von  Aethylamin  beweist,  dass  der 
Stickstoff  des  Cyansäureäthers  mit  dem  Alkoholradical  direct  in  Bin- 
dung steht,  so  dass  seine  Constitution  die  folgende  ist:  0=C=N  .  C2H5. 
Ob  aber  auch  dem  oyansauren  Kali  und  der  freien  Cyansäure  analoge 
Constitution  zukommt,  ist  fraglich  (wegen  der  mehrfach  beobachteten 
leichten  Umwandelbarkeit  von  normalen  in  Isoverbindungen,  s.  u.); 
theoretische  Gründe  machen  vielmehr  für  die  Cyansäure  die  Formel 
N=C — OH  wahrscheinlicher,  nach  welcher  sie  als  die  normale  (dem 
Chlorcyan  als  ihrem  Chlorid  entsprechende)  Cyansäure  erscheint.  Das 
Kaliumcyanat  wäre  hiernach  N^C  — O — K. 

II.  Normale  Cyansäureäther  sind  nicht  bekannt;  ein  Product 
aus  Natriumalkoholat  und  Chlorcyan  ist  irrthümlich  früher  als  Cyan- 
ätholin,  CN.  OCoHs,  betrachtet  worden. 
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Polymer:  Cyanursäure,  C3N3  03l-l3,=:(N 0)3(0 H)3  (Scheele). 
Die  S.  268  besprochene  Bildung  der  Oyanursäure  durch  Erhitzen 
von  Harnstoff  wird  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  vergegen- 
wärtigt, dass  dieser  aus  den  Bestandtheilen  von  Oyansäure  und 
Ammoniak  besteht,  so  dass  durch  Absj)altung  des  letzteren 
erstere  frei  wird,  sich  aber  polymerisirt. 

Die  Cyanursäure  bildet  durchsichtige,  krystallwasserhaltige, 
verwitternde  Prismen  (-I-2H2O),  welche  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich  sind,  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure.  Ihr  Natriumsalz 
ist  in  concentrirter  Natronlauge  schwer  löslich,  das  Ouprammon- 
salz  ist  schön  violett  (charakteristisch).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak  verseift, 
durch  Phosphorpentachlorid  in  Cyanurchlorid  verwandelt,  aus 
welchem  sie  umgekehrt  durch  Wasser  entsteht  (s.  S.  268). 

Von  der  Cyanursäure  leiten  sich  zwei  isomere  Classen  von 
Älkoholderivaten  ab : 

1.  Normale  Cyanursäureester ,  z.  B.  N3  C3  (0  C2H5)3 ,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  sehr  leicht  in  die  isomeren 

2.  Isoeyanursäureester,  Triearbimidäther,  z.  B.  C3 03(1^02115)3, 
übergehen.  Letztere,  farblose  Flüssigkeiten,  entstehen  daher  häufig 
statt  jener ,  so  bei  der  Destillation  von  cj'^anursauvem  mit  äthyl- 
schwefelsaurem Kali.  Sie  bilden  sich  ferner  axis  den  Isocyansäureäthei-n 
durch  Polymerisation.  —  Die  normalen  Verbindungen  geben  bei  der 
Verseifung  Alkohol,  die  Isomeren  Aethylamin.- 

Die  Constitution  der  Cyanursäure  ergiebt  sich  aus  ihren  Bezie- 
hungen zum  Cyanurchlorid  als  (NC)3.(OH)3,  diejenige  ihrer  Alkyl- 
derivate  aus  ihrem  Verhalten  bei  der  Verseifung.  Die  normalen  Ver- 
bindungen enthalten  daher  wie  Cyanurchlorid  das  Radical  Tricijun, 
(CN)3,  dessen  Stickstoff-  und  Kohlenstoffatome  man  als  abwechsehid 
einfach  und  doppelt  an  einander  zu  einem  „geschlossenen  Ring"  ge- 
bunden annimmt,  während  man  die  Isocyanursäureäther  von  einer 
hypothetischen  Stammsubstanz  ableitet,  die  aus  drei  „ringförmig"  mit 
einander  verbundenen  CO- und  NH-gruppen  besteht  (vergl.  A.  W.Hoj- 
mann,  B.  18,  2755;  vgl.  B.  18,  3261,  und  Benzolderivate;  einen  analogen 
Ring  kann  man  im  Trimethyltrimethylenamin  (S.  142)  annehmen): 

9H  (9C2H6)  0 

,C\  /C^  /Cv 

N'^  W  (C2H5)N/  ^NlCjH-,) 

II  I  II  I  II 

HO.C.       /^C.OH  (C2H50)C.        .ClOCaHß)       00  ,00 

Xn-^  (CaH,) 
Cyanursäure  Cyanursäuredster  Isocyanursäureestcr 
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Ausser  Cyannrsäure  und  Cyamelid  (S.  268)  existiren  noch  andere 
Polymere  der  Cyansäure  (vergl.  z.  B.  J.  pr.  Chem.  32,  461). 

Ferner  sind  in  der  aromatischen  Beihe  Abkömmlinge  einer  Diiso- 
cyansäure,  (0  0)2- (NHla,  bekannt  (B.  18,  764). 


D.    Sulfocyansäure  und  Derivate. 

Sulfocyansäure ,  Bhodamvasserstoffsäure ,  TJnocyansäure, 
NC.SH,  entsteht  aus  ihrem  Quecksilbersalz  durch  Zerlegung  mit 
ChlorwasserstofF.  Gelbliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche 
nur  in  verdünnter  Wcässeriger  Lösung,  wasserfrei  nur  in  einer 
Kältemischung  beständig  ist  und  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur polymerisirt  zu  einem  gelben  amorphen  Körper.  In  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von 

Persulfocy ansäure,  C2N2S3H2  (gelbe  Krystalle). 

Sulfocyankalium,  EhodcmJcalium,  TMocyanhalium, 'iUGS'K. — 
So  wie  das  Cyankalium  sich  mit  SauerstofP  zu  cyansaurem  Kali 
vereinigt,  so  tritt  es  auch  leicht  mit  Schwefel  zu  Sulfocyankalium 
zusammen,  sowohl  beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  wie 
auch  schon  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  mit 
gelbem  Schwefelammonium : 

KON  -f  S  =  NCSK. 

Man  stellt  es  dar  durch  Zusammenschmelzen  von  gelbem 
Blutlaugensalz  mit  Pottasche  und  Schwefel.  Es  bildet  lange,  farb- 
lose, zerfiiessliche  Prismen,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  (unter 
Kälteerzeugung)  und  auch  in  heissem  Alkohol  leicht  lösen. 

Sulfocyanammonium,  Bhodanammonium,  NCS(NH4).  Ent- 
steht durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Schwefelkohlenstoff, 
concentrirtem  Ammoniak  und  Alkohol  (Millon): 

GS2+NH3  =  CNSH  +  H2S;  CNSH  +  NH3  =  CNS(NH4). 

Als  Zwischenproducte  entstehen  dithiocarbamidsaures  und  trithio- 
carbonsaures  Ammoniak  (s.  S.  284). 

Farblose,  zerfiiessliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln. 
Geht  beim  Erhitzen  auf  130  bis  140''  theilweise  in  den  isomeren 
Sulfoharnstoff  über  (Analogie  mit  cyansaurem  Ammoniak). 

Fällt  aus  Silbersalzen  sulfocyansaures  Silber  (weiss)  und 
wird  daher  zum  Titriren  des  Silbers  benutzt  (Indicator:  Ferri- 
salfat).   Giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  dunkelblutrothe  Färbung 
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von  Kaliumferrisulfocyanat,  2Fe(CNS)8  -f  9KCNS  -f  iHgO. 
(Höchst  empfindlich.) 

Mercurirhodanat,  Hg(NCS)2,  ist  ein  weisses,  iu  Wasser  unlös- 
liches Pulver,  welches  beim  Verbrennen  sein  Volumen  stark  vergrössert 
(Pharaoschlangen). 

Concentrirte  Schwefelsäui-e  zersetzt  die  Sulfocyanate  unter 
Bildung  von  Kohlenoxysulfid: 

CNSH  +  H2O  =  COS  +  NH3; 

Schwefelwasserstoff'  zerlegt  in  Schwefelkohlenstoff' und  Ammoniak: 

CNSH  +  H2S  =  CS2  +  NH8. 

Als  Sulfanhydrid  der  Sulfocyansäure  ist  zu  betrachten  das  Cyan- 
sulfidj  (CN)2S,  welches  aus  Jodcyan  und  sulfocyansaurem  Silber  ent- 
steht und  farblose,  leicht  lösliche  Tafelu  von  scharfem  Geruch  bildet. 


Von  der  Sulfocyansäure  leiten  sich  durch  Austausch  des 
Wasserstoffs  gegen  Alkoholradicale  zwei  isomere  Classen  von 
AlkohoJderivaten  ab. 

I.  Durch  Eintritt  von  Alkoholradicalen  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  der  Sulfocyansäure  entstehen  die  Ester  derselben. 

Sulfocyanäthyl,  Rhodanätliyl,  NC.SC2H5,  wird  1)  durch 
Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Rhodankalium,  oder 
2)  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Mercaptide  gewonnen. 
Farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
lichem,  lauchartigem,  stechendem  Geruch  und  dem  S.-P.  142". 
Durch  alkoholisches  Kali  ist  es  in  normaler  Weise  verseifbar 
unter  Rückbildung  von  Rhodankalium ;  bei  anderen  Umsetzungen 
bleibt  jedoch  das  Alkoholradical  mit  Schwefel  vereinigt. 

So  wirkt  Wasserstoff  in  statu  nascendi  ein  unter  Bildung  vou 
Mercaptan,  und  kochende  Salpetersäure  oxydirt  zu  Aethylsulfosäure. 

Aus  der  Bildungsweise  2)  und  den  Eeactionen  der  Sulfocyanester 
geht  hervor,  dass  der  Schwefel  in  ihnen  an  das  Alkoholradical  ge- 
bunden ist.  In  den  Salzen  ist  er  mithin  an  das  betreffende  Metall 
gebunden ,  in  der  freien  Säure  an  Wasserstoff.  Hieraus  folgen  die 
Constitutionsformeln : 

N=C— SH  N=C— SK  N=C— SCaHfi. 

Sulfocyansäure        Rhodankalium  Rhodanäthyl 
Sulfo ey ansäur eallylester,  CN.SCgHß.    Farblose  Flüssigkeit 
von  laucliartigem  Geruch.    S.-P.  16 1^.    Verwandelt  sich  beim  Destil- 
liren in  das  isomere  Senföl  (s.  f.  S.). 


Allylsenföl. 
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II.  Isomer  mit  den  Sulfocyansäureestern  sind  die  Senföle. 

Allylsenföl  {geivöhnliches  Senföl),  SCrN.CgHä.  Wird  aus 
dem  Samen  des  schwarzen  Senfes  (Sinapis  nigra)  durch  Destilla- 
tion mit  Wasser  dargestellt.  Bildet  eine  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  die  auf  der  Haut  Blasen 
zieht.  S.-P.  151".  Entsteht  bei  der  Destillation  des  Allylsulfo- 
cyanats  aus  diesem  durch  Umlagerung;  ferner  durch  Einwirkung 
von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  entsprechende  primäre  Amin,  das 
Allylamin,  nach  der  empirischen  Gleichung: 

CS2 -I-NH2.C3H5  =  CSiN.CgHg-l-HaS. 

Die  Eeaction  erfolgt  nicht  direct  im  Sinne  dieser  Gleichung,  viel- 
mehr entsteht  zunächst  das  Allylaminsalz  der  AUyldithiocavbamidsäure, 
welches  durch  Destillation  mit  Quecksilberchlorid  in  Senföl  übergeht 
(siehe  Dithiocarbamidsäure,  S.  283). 

Dem  Allylsenföl  sind  sehr  ähnlich  Aethylsenföl,  CjHgN.CS 
(S.-P.  134O).  Methylsenföl,  CH3NCS  (fest,  Sm.-P.  34«,  s'.-P.  119°), 
N.-Propylsenfölj  S.-P.  153"  etc.,  welche  man  in  analoger  Weise  erhält. 

Die  Senföle  entstehen  auch  durch  Destillation  alkylirter  Thioharn- 
stoffe  (S.  285)  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  {Hofmann,  B.  15,  985) 
oder  mit  concentrirter  Salzsäure. 

Bei  der  Verseifung  zerfallen  die  Senföle  unter  Rückbildung  des 
primären  Amins,  aus  dem  sie  dargestellt  werden: 

CS.NC3H5  +  2H2O  =  NHa.CaHß  +  HaS-f  CO2. 

Mit  den  Thioharnstoffen  (S.  285)  hängen  sie  durch  verschiedene 
ßeactionen  zusammen ,  desgleichen  mit  den  Isocyansäureäthern ,  da  in 
diesen  Sauerstoff  gegen  Schwefel ,  in  ihnen  umgekehrt  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  ersetzt  werden  kann. 

Die  Constitution  der  Senföle  folgt  aus  ihren  Beziehungen  zu  den 
primären  Aminen;  wie  in  diesen,  so  ist  auch  in  ihnen  das  Alkyl  an 
Stickstoff  gebunden ;  mithin  ist  die  Constitutionsformel  des  Methyl- 
Bsnföls  S=C=N — CH3  etc.  Den  Senfölen  liegt  also  eine  für  sich  un- 
bekannte Isosulfocyansäure,  SC=NH,  zu  Grunde. 


Polymer:  Sulfocyanuysäure,  (C3]Srä)(SH)3.  Gelbes  Pulver,  drei- 
basisch; das  primäre  Natriumsalz  krystallisirt.  Bildet  sich  bei  derEin- 
wii'kung  von  Cyanurchlorid  auf  Scbwefelnatrium,  woraus  die  Constitu- 
tion folgt.  Ihr  Trimethylester  entsteht  durch  Polymerisation  des 
Sulfocyanmethyls  beim  Erhitzen  auf  180",  neben  Methylsenföl  (Um- 
lagerung).   {Hofmann,  B.  18,  2196;  Klason,  B.  19,  Ref.  13ß.) 

Auch  polymere  Senföle  sind  bekannt  {Hofmann,  B.  25,  876). 


Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl. 
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XII.  Cyanverbindungen. 


E.    Cyanamid  und  Derivate. 

Cyanamid,  NC.NHa  (Bineau).    Das  Cyanamid  bildet  sich: 

1.  Durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Ammoniak: 

GNCl-f2NHs  =  GN.NHa  +  NH4CI. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  oder  Bleihydroxyd 
auf  Sulfoharnstoff  in  wässeriger  Lösung  („Entschwefelung"): 

NH2— CS— NHa  =  NC.NH2  +  H2S. 
Es  ist  eine  farblose,  krystallinische,  zerfliessliche ,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  vom  Sm.-P.  40".  Es 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  150"  unter  explosionsartigem 
Aufkochen  in  das  polymere  Dicyandiamid  (s.  u.) ,  desgleichen 
beim  Eindampfen  der  Lösung  oder  beim  Aufbewahren. 

Bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  fixirt  es  die  Elemente  des 
Wassers  unter  Bildung  von  Harnstoff  [CN(NH2)  +  H20  =  CO(NH2)2], 
und  in  analoger  "Weise  vereinigt  es  sich  mit  Schwefelwasserstoff  (wieder) 
zu  Sulfoharnstoff.  Beim  Erhitzen  mit  gewissen  Ammoniaksalzen  liefert 
es  Guanidinsalze  (S.  286). 

Das  Cyanamid  verhält  sich  wie  eine  schwache  Base,  es  bildet 
krystallinische,  leicht  zersetzliche  Salze;  gleichzeitig  aber  auch 
wie  eine  schwache  Säure:  so  giebt  es  ein  Natriumsalz, 
CN.NHNa,  ein  Blei-,  ein  Silbersalz  etc.  Letzteres  hat  die 
Formel  CN2Ag2  und  bildet  ein  gelbes  Pulver. 

Auch  vom  Cyanamid  leiten  sich  zwei  isomere  Arten  von  Älkohöl- 
derivaten  ab,  indem  Wasserstoff  gegen  Alkyl  ersetzt  wird. 

I.  Methyl-j  Aethyl- cyanamid  entstehen  z.  B,  aus  Mono- 
methyl-  etc.  -sulfoharnstoff.  Diäthyleyanamid ,  CN2(C2H5)2,  wird 
durch  Behandlung  von  Cyanamidsilber  mit  Jodäthyl  erhalten.  Durch 
Säuren  wird  es  zu  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diäthylamin  verseift; 
es  besitzt  daher  die  unsymmetrische  Constitution  N=C — N(C2H5)2; 
hieraus  folgt  für  das  Cyatiamid  mit  grosser  Wahi-scheinlichkeit  die 
dem  Namen  entsprechende  Formel  N=C — NH2. 

II.  Andere  Cyanamidderivate  (zumal  in  der  ai-omatischen  E«ihe 
bekannt)  leiten  sich  von  einem  hypothetischen  Isoraeren  des  Cyanamid s. 
NH=C=rNH,  dem  Carbodiimid,  ab,  z.  B.  CarbodiphenyLimid, 
CN2(CeHß)2.  Sie  werden  gleichfalls  durch  Kochen  mit  Säuren  in 
Kohlensäure  und  Amin  gespalten. 


Polymere.  Dicyandiamid,  Parum,  C2N4H4  (s.  o.),  krystalli- 
sirt  in  schönen  flachen  Nadeln  oder  Prismen  ,  und  hat  wahrscheinlich 


Anhang.    Die  Isomerien  in  der  Cyangruppe.  27.5 


die  Constitution  N=C-NH— C^^g2  (b.  26,  1583).    Bei  stärkerem 

Krhitzeu  tüdet  es  wie  das  Cyanamid  Melam,  CeHgNu,  ein  weisses,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  auch  durch  stärkeres  Erhitzen  von 
Sulfocyanammonium  entsteht  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
iu  Melamin  übergeht. 

Melamin,  Cyanuramid,  CgNeHg  {Liebig  1838),  bildet  glänzende, 
rhombische,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Octaeder.  Es  besitzt 
basische  Eigenschaften.  Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  successive  Amid 
gegen  Hydroxyl  ersetzt  unter  Bildung  von  Ammelin,  (CN)3(NH2)20H, 
Ammelid,  (CN)3{NH2)(OH)2,  und  schliesshch  Cyanur  säure, 
(CN)s(0H)3.  Melamin  hat  daher  die  Constitution  (CN)3(NH2)3;  B.  25, 
538.  Auch  von  ihm  leiten  sich  wieder  Alkoholderivate  durch  Eintritt 
von  Alkyl  an  Stelle  von  Wasserstoff  ab:  alJcylirte  Melamine\  und  zu 
diesen  existirt  wieder  eine  isomere  Classe  von  Verbindungen,  welche  das 
hypothetische  „Isomelamin",  [C(NH)]3(NH)3,  zur  Stammsubstanz  haben. 
Hierhin  gehören  die  Polymerisationsproducte  der  Alkyl-Cyanamide. 

Näheres:  A.  W.  Hofmann,  B.  18,  2755,3217;  Bathlce,  B.  20,  1056. 

Das  Melam  ist  ein  Imid  desMelamins,  entsprechend  der  Formel 
[(CN)3(NH2)2]2NH,  und  geht  durch  Ammoniak  in  Melamin  über. 


F.    Anhang.    Die  Isomerien  in  der  Cyangruppe. 

Wie  dargelegt,  leiten  sich  von  der  Blausäure,  der  Cyansäure, 
der  Sulfocyansäure  und  dem  Cyanamid,  sowie  von  den  bezüglichen 
Polymeren  jedesmal  zwei  Classen  isomerer  Alkoholderivate  ab, 
die  sich  durch  ihre  Spaltungsproducte  scharf  unterscheiden.  Die- 
selben entsprechen  eigentlich  je  zwei  isomeren  Muttersubstanzen 
(„Normale^  und  „Fseudo^^-Form,  Ad.Baeyer),  von  denen  aber  ge- 
wöhnlich nur  eine  in  freier  Form  bekannt  ist,  die  normale  Ver- 
bindung (s.  Hofmann  1.  c,  vgl.  hierzu  Klason,  B.  20,  R.  317),  so 
dass  die  isomeren  Formen  wahrscheinlich  einen  labilen  Gleichge- 
wichtszustand der  Atome  repräsentiren,  und  bei  Versuchen  zur  Dar- 
stellung daher  sich  gleich  in  die  andere,  stabile,  Form  umlagern. 
(Vgl.  den  Abschnitt  über  Pseudomerie,  S.  233.)  Durch  Ersetzung 
des  Wasserstoffs  gegen  Alkyl  werden  hier  meist  beide  Arten 
der  Atomgruppirung  existenzfähig,  wenngleich  auch  da  noch 
ein  Unterschied  in  der  Stabilität  beobachtet  wird,  insofern 
als  die  normalen  Verbindungen  sich  verschiedentlich  sehr  leicht 
in  die  Isoverbindungen  (Pseudoverbindnngen)  umwandeln.  Dem- 
gemäss  erhält  man  aus  cyansaurem  Kali  direct  statt  des  nor- 
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XIII.  Kohlensäurederivate. 


malen  den  Iso -Cyansäureester;  Sulfocyauallyl  lagert  sich  leicht 
in  Allylseuföl  um,  statt  Cyanursäure-  werden  für  gewöhnlich 
Isocyauursäureester  erhalten  u.  s.  f. 

XIII.  Kohlensäurederivate. 

Die  Kohlensäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  da  sie  zwei 
Reihen  von  Salzen  bildet,  z.  B.  Na2C03  und  NaHGOg.   Das  den 

OH 

Salzen  zu  Grunde  liegende  Hydrat,  CO3H2,  gleich  0=C<::;„„,  ist 

unbekannt,  dürfte  aber  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  an- 
zunehmen sein. 

Ihrer  empirischen  Formel  nach  erscheint  die  Kohlensäure  als 
niedrigste  Oxysäure,  CnH2n03,  also  der  Glycolsäure  homolog,  und 
kann  daher  auch  als  Oxyameisensäure  bezeichnet  werden.  Ihre  zwei- 
basische Natur  erklärt  sich  daraus ,  dass  die  Carbonj'lgruppe  ihren 
acidificivenden  Charakter  gleichmässig  über  beide  Hydroxyle  erstreckt. 
Da  letztere  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  so  ist  auch  die 
Nichtexistenz  des  freien  Hydrats  nach  S.  140  etc.  leicht  verständlich. 

Die  Salze  der  Kohlensäure ,  desgleichen  einige  ihrer  Deri- 
vate, wie  der  Schwefelkohlenstoff  und  das  Kohlenstoffoxysulfid, 
werden  schon  in  der  anorganischen  Chemie  betrachtet.  Dagegen 
sind  hier  zu  besprechen  die  Ester,  Chloride  und  Amide  der 
Kohlensäure ,  von  denen ,  wie  bei  allen  zweibasischen  Säuren 
CnH2ii  — 2O4,  je  zwei  Arten  existiren,  saure  und  neutrale.  Die 
letzteren  sind  jenen  der  Oxalsäure  oder  Bernsteinsäure  sehr  ähn- 
lich und  beständig,  die  ersteren  hingegen  in  freier  Form  höchst 
unbeständig  und  fast  nur  in  Salzen  bekannt.  Auch  gemischte 
Derivate  sind  vielfach  dargestellt,  z.  B.  Carbamidsäureäthylester, 
CO(NH2)(OC2H5),  analog  Oxamäthan  (S.  243). 


Uebersicht: 


Neutrale 
Dei-ivate 

CO(OC2H6)2 

Kohlensäure- 
äthylester 

COCI2 
Cblorkohlenoxjd 

CO(NH2)2 
Hai'nstoff 

Saure 
Derivate 

CO(OC2H5)(OH) 
Aethylkohlen- 
säure 

CO  (Gl)  (OH) 
Chlorkohlensäure 

CO(NHa){OH) 
Carbamidsäure 

Gemischte 
Derivate 

CO(Cl)(OC2H6) 

Chlorkohleu- 
säureäthylester 

00(NH2)(OC2Hft) 
Urethan 

Ester  und  Chloride  der  Kohlensäure.  277 

Die  Büdungsiueisen  dieser  Vertindungen  sind  meist  völlig  analog 
denjenigen  der  entsprechenden  Derivate  der  einbasischen  Säuren  und 
der  Oxalsäure. 


A.    Ester  der  Kohlensäure, 

KoMensäureätliylester,  CO(OC2H5)2.  Bildung: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Silbei-carbonat. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorkohlensäure- 
ester (also  indirect  aus  Chlorkohlenoxyd  und  Alkohol,  s.  f.  S.): 

CO(OC2H5)Cl  +  C2H5.0H  =  C0(0C2H5)2+HC1. 

Neutrale,  bei  126"  siedende,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich  ist. 

Analoge  Methyl-,  Propyl-  etc.  -ester  existiren,  desgleichen  Ester, 
welche  zwei  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten.  Die  Eeihenfolge 
des  Eintritts  derselben  ist  gleichgültig  (Beweis  der  Gleichwerthigkeit 
der  beiden  Hydroxyle). 

Aethylkohlensäure ,  CO(OC2H5)(OH).  Entspricht  völlig 
der  Aethylschwefelsäure ,  ist  aber  weit  unbeständiger  und  daher 
nur  in  Salzen  bekannt. 

Das  äthylkohlensaure  Kali,  C 0  (0 C2H5)  (0 K) ,  entsteht  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  alkoholische  Kaliumäthylatlösung :  CO2 
-I-KOC2H5  =  C03(C2H5)K.  Perlmutterglänzende  Blättchen,  welche 
schon  durch  Wasser  in  Kaliumcarbonat  und  Alkohol  gespalten  werden. 


B.   Chloride  der  Kohlensäure. 


KohlenstofFoxychlorid,  ChlorJcohlenoxyd,  Phosgen,  COCI2 
(Davy).  Analog  dem  Succinylchlorid,  oder  Sulfurylchlorid,  SO2CI2. 
Entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Chlor 
im  Sonnenlichte  etc.,  ferner  durch  Oxydation  von  Chloroform  mit 
Chromsäure  und  aus  Tetrachlorkohlenstoff  durch  rauchende 
Schwefelsäure.  Farbloses  Gas,  unter  -|- 8"  flüssig,  von  äusserst 
heftigem,  erstickendem  Geruch.  In  Benzol  löslich.  Zersetzt  sich 
als  Säurechlorid  mit  Wasser  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure. 

Führt  Säurehydrate  Vinter  Wasserabspaltung  in  ihi"e  Anhydride 
über.  Verwandelt  Aldehyd  in  Aethylidenchlorid.  Dient  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen.  Giebt  mit  secundären  Fettaminen  Harnstoffe, 
mit  secundären ,  aromatischen  Aminen  Carbamidchloride  (B.  20,  783). 

Chlorkohlensäure,  COCl(OH),  das  saure  Chlorid  der 
Kohlensäure,  analog  Chloroxalsäure  (Tab.  S.  241),  besitzt  zu  grosse 
Tendenz  zum  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Salzsäure,  als  dass  sie 
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frei  oder  in  Salzen  bestehen  könnte.  Hingegen  bildet  sie  als 
einbasische  Säure  Ester,  z.  B.  Chlorkohlensäureätliylester, 
CMorameisensäureester ,  CO(Cl)(OC2H5),  gleich  Cl — CO.OC2H5, 
welcher  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  absoluten 
Alkohol  entsteht  (Dumas  1833): 

COCI2  +  C2H5OH  =  COCKOCaHä)  -1-HCl. 

Flüchtige,  heftig  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  98^.  Er 
reagirt  ganz  als  Säurechlorid  und  wird  als  solches  schon  durch 
Wasser  zersetzt.  Ist  daher  vortrefflich  geeignet,  um  die  Carboxyl- 
gruppe  synthetisch  in  viele  Verbindungen  einzuführen. 

Die  Chlorkolilensäuremetliyl-  etc.  -ester  sind  sehr  ähnlich. 

C.    Amide  der  Kohlensäure. 

Das  neutrale  Amid  der  Kohlensäure  ist  der  Harnstoff  oder 
das  Carbamid,  das  saure  Amid  (Amidsäure)  die  Carbamidsäure. 

Als  Imid  der  Kohlensäure  erscheint  die  (nur  in  Derivaten  be- 

kannte)  Imidokohlensäure,  C(NH)qjj  {Sandmeyer,  B.  19,  862);  ferner 

die  hypothetische  Nebenform  der  Cyansäure,  CO:NH  (s.  Tab.  S.  260); 
als  Di  imid  diejenige  des  Cyanamids,  C(NH)2,  während  man  die 
Cyansäure  als  halbseitiges  Nitril  und  das  Cyanamid  als  Amid  dieses 
JNitrils  aufzufassen  hat  (s.  das.).  Das  Amidin  (s.  S.  194)  der  Kohlen- 
säure ist  das  Guanidin. 

Das  „  Orthoamid^  der  Kohlensäure,  C(NH2)4,-  ist  seither  unbe- 
kannt, statt  seiner  entsteht  Guanidin. 

Die  Bildung  des  Harnstoffs  und  der  Carbamidsäure  ist  völlig 
analog  derjenigen  der  Säureamide  im  Allgemeinen : 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureester: 
CO(OC2H5)2 -}- 2NH3  =  C0(NH2)2 -h2C2H5.0H; 

CO(OC2H5)2  +  NH3  =  CO(OC2H5)NH2  +  C2H5 .  OH. 

2.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  (kohlensaurem  oder) 
carbamidsaurem  Ammoniak.  Kohlensäure  und  Ammoniak  ver- 
einigen sich  in  trockener  Form  direct  zu  carbamidsaurem 
Ammoniak  (sogenanntem  wasserfreiem,  kohlensaurem  Ammo- 
niak), C0(NH2).0H,  NHg.  Dies  geht  durch  Erhitzen  auf  135« 
oder  durch  den  Einfluss  eines  elektrischen  Wechselstroms  in 
Harnstoff  über: 

CO(NH2).OH,NH3  =  C0(NH2)2  +  HoO. 


Harnstoff.  279 
3.  Durcli  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Kohlensäure- 
chloride: 

COCI2  -(-  4NH3  =  CO(NH2)2  +  2NH4CI; 
C0(0C2H5)C1  +  2NH3  =  COCOCaHsXNHa)  +  NH.CI. 


Carbamidsäure ,  Carbaminsäxire ,  C0(NH2)0H.  Das 
Ammonsalz  (s.  0.),  eine  weisse  Masse,  dissociirt  schon  bei  60°  in 
Ammoniak  und  Kohlensäure.  Seine  wässerige  Lösung  fällt  Chlor- 
calciumlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  da  Calcium- 
carbamat  löslich  ist;  erhitzt  man  indess ,  so  tritt  Verseifung 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  ein,  und  Calciumcarbonat  fällt 
nieder.  —  Der  Aethylester  der  Carbamidsäure  ist  das 

TJrethan,  CO(NH2)(OC2H5).  Bildung  nach  (3.)  (Dztmos  1833). 
Entsteht  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Cyansäure  mit 
Alkohol,  sowie  aus  Harnstoffnitrat  durch  Natriumnitrit  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol.  Grosse  Tafeln,  Sm.-P.  47  bis  50^  siedet  un- 
zersetzt.    In  Wasser  etc.  leicht  löslich.    Wirkt  schlaferregend. 

Ein  Wasserstoffatom  ist  gegen  Natrium  austauschbar.  Durcli 
Salpetersäure  entsteht  Nitrourethan,  NOj  .  NH  .  CO2C2H5,  aus  -wel- 
chem da.s  Nitramid,  NO2.NH2,  dargestellt  wurde  (Thiele,  B.  27,  1909). 
TJrethan  kann  an  Stelle  von  Cyansäure  zu  gewissen  synthetischen 
Eeactionen  verwendet  werden  (B.  23,  1856). 

Analoge  Carbamidsäure-metliyl-  etc.  -ester  sind  bekannt.  Sie 
werden  alle  durch  Alkalien  leicht  verseift  und  gehen  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  in  Harnstoff  über. 

Carbaniidelilorid ,  C0(NH2)C1,  entsteht  aus  Cyansäure  und 
Salzsäure  (Wähler,  A.  45,  3.57),  ferner  aus  Phosgen  und  Salmiak  bei 
400"  (Ann.  244,  29).  Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  oder  lange 
Nadeln  vom  Sm.-P.  50"  und  S.-P.  61  bis  620,  stechendem  Geruch. 
Es  reagirt  heftig  mit  Wasser,  bildet  mit  Alkoholen  Urethane  und  dient 
zur  Synthese  aromatischer  Säuren. 

Aethylearbamidsäureätliylester,  CO(NH.C2H5)(OC2H5)  {Aetliyl- 
urethan),  flüssig,  S.-P.  175",  entsteht  z.  B.  durch  Erhitzen  von  Cyan- 
säureäther  mit  Alkohol  auf  100"  (directe  Vereinigung). 

Imidodiearbonsäurediätliylätherj  NH(C02C2H6)2.  ist  das  dem 
TJrethan  als  Amid  entsprechende  Imid  (vgl.  Diacetamid).  Es  entsteht 
aus  der  Natriumverbindung  des  ürethans  durch  Chlorkohlensäureester. 
Weisse  Krystalle,  Sm.-P.  50".  Durch  einmalige  Amidbildung  (Austausch 
von  OC2H5  gegen  NH2)  leitet  sich  daraus  der  Allophansäureester, 
durch  zweimalige  Amidbildung  das  Biuret  ab. 

Harnstoff,  Carbamid,  CO(N  112)2.  Im  Harn  aufgefunden 
1773.  Ist  enthalten  im  Harn  der  Säugethiere,  Vögel  und  einiger 
Reptilien,  sowie  in  einigen  anderen  thierischen  Flüssigkeiten. 
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Der  erwachsene  Mensch  proclucirt  täglich  etwa  30  g.  Harnstoff 
ist  das  Endproduct  der  oxydativen  Spaltung  der  stickstofflialtigen  Ver- 
bindungen im  Organismus. 

Bildung.    Aus  Kohleusäureäthylester ,  Carbamidsäure  und 
Phosgen,  b.  v.  S.    Synthetisch  entsteht  er  aus  cyansaurem  Ammo- 
niak durch  Umlagerung  beim  Erwärmen  oder  Aufbewahren  der 
wässerigen  Lösung  [WöMer  1828,  s.  8.  1  und  269): 
CN.OH.NHg  =  CO(NH2)2. 

Entsteht  ferner  aus  Cyanamid  und  Wasser  (8.  274);  aus  Thio- 
harnstoff  durch  Kaliumpermanganat  (S.  285);  durch  partielle  Ver- 
seifung von  Guanidin  (S.  286): 

C(NH)(NH2)2  +  H2  0  =  CO(NH2)2  +  NH3; 

durch  Erhitzen  von  Oxamid  mit  Quecksilheroxyd,  durch  Spaltung  von 
Kreatin  (S.  287)  mit  Alkali,  durch  Oxydation  von  Harnsäure  etc. 

Darstellung.  1.  Aus  Harn  durch  Eindampfen,  Zusatz  von 
Salpetersäure  und  Zerlegen  des  abgeschiedenen  und  gereinigten 
salpetersauren  Harnstoffs  mit  Baryumcarbonat. 

2.  Aus  Kaliumcyanat  und  somit  aus  Ferrocyankalium  durch 
Erwärmen  der  Lösung  mit  AmmonsuIfat(DarBtellg.:  B.  26,  R.  779): 
2CN0K  +  (NH4)2S04  =  2  CON2H4  -|- K2SO4. 

HarnstofiF  bildet  lange  rhombische  Prismen  oder  Nadeln  von 
kühlendem  Geschmack,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht, 
nicht  aber  in  Aether  löslich.  Sm.-P.  132";  sublimirt  im  Vacuum 
unzersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  entstehen  Ammoniak,  Biuret 
(S.  282)  und  Cyanursäure.  Als  Säureamid  wird  Harnstoff  durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  oder  Ueberhitzen  mit  Wasser 
verseift: 

CO(NH2)2  +  H20  =  CO2  +  2NH3, 
und  durch  salpetrige  Säure  in  Kohlensäure  und  Stickstoff  über- 
geführt : 

C0(NH2)2  +  2NO2H  =  CO2  4- 2N2  +  3H2O, 

desgleichen  durch  Natriumhypochlorit  oder  -bromit  (J)avy,  Knop). 

Auf  der  Messung  des  gebildeten  Stickstoffs  beruht  die  Hiifner'sche 
Harnstofifbestimmung  (s.  J.  pr.  Gh.  (2)  3,  1;  vgl.  a.  B.  24,  R.  330). 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100°  verwandelt  sich 
der  Harnstoff  wieder  in  Cyansäure  (Kalisalz)  und  Ammoniak. 

Der  basische  Chrakter  des  Ammoniaks  ist  im  Harnstoff 
durch  den  Einfluss  des  (negativen)  Carbonyls  erheblich  geschwächt. 

Von  Salzen  des  Harnstoffs  mit  Säuren,  in  welchen  er  nur 
als  einsäurige  Base  auftritt,  sind  zu  erwähnen : 


Harnstoff'. 
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Harnstoffnitrat,  CON2H4,  HNO3,  glänzende  weisse  Blätter, 
in  Wasser  leicht,  in  Salpetersäure  schwer  löslich ;  ferner  das  salzsaure, 
Oxalsäure  und  phosphorsaure  Salz.  —  Wie  das  Acetamid  bildet  Harnstoff 
aber  auch  mit  Basen  Salze,  besonders  mit  Quecksilberoxyd  (z.  B.  CON2H4 
-f  2H'^0);  endlich  liefert  er  mit  Salzen  krystallisirende  Verbindungen, 
z  B  Harnstoff-Chlornatrium,  CONaH^  +  NaCl  4- H2O  (glänzende  Prismen), 
Harnstoff-Silbernitrat,  CONaHi  +  AgNOs  (rhombische  Prismen),  Harn- 
stoff-Quecksilberchlorid u.  s.  f.  Der  in  einer  neutralen  wässerigen  Harn- 
stofflösung durch  Mercurinitrat  entstehende  Niederschlag  hat  die  Formel 
2CON2H4-{-Hg(N03)2  +  3HgO.  Auf  seiner  BUdung  beruht  die  Harn- 
stofftitration nach  Lielig  (s.  Pflüger  n.  Bohland,  Avch.  f.  Phys.  38,  575). 

Isomer  mit  Harnstoff  ist  das  Amidoxim  Isuret  (S.  195). 

Nitroharnstoff,  NH2 .  CO  .  NH .  NOg ,  durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  auf  Harnstoffnitrat  erhalten,  besitzt  die  Eigen- 
schaften einer  starken  Säure.    Tliiele,  A.  288,  267. 

Ällcylirte  Harnstoffe  entstehen  durch  Austausch  der  Amid- 
wasserstoffatome  gegen  Alkoholradicale : 

Methylharnstoff,  C  O^^^  «-Diäthylharnstoff,  C  0^^  ;  ^2^5^ 

Aethylharnstoff,  CO^^^  iJ-Diäthylharnstoff,  COn^2H5)2' 

Man  erhält  sie  nach  dem  Vorbilde  der  TTöTiZer'schen  Harnstoff- 
synthese durch  Vereinigung  von  Cyansäure  mit  Aminen,  oder  von 
Cyansäureestern  mit  Ammoniak  oder  Aminen,  z.  B.: 

C  O  .  N  C2H5  +  NH2  .  C2HB  =  C  0  (NH  .  C2HB)a, 
ferner  aus  Aminen  und  Phosgen. 

Sie  sind  dem  Harnstoff  zum  Theil  sehr  ähnlich,  zum  Theil  aber 
flüssig  und  destillirbar.  Hire  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Natur 
der  bei  der  Verseifung  entstehenden  Pi-oducte,  unter  Berücksichtigung 
der  Gesetzmässigkeit  (S.  Iii),  dass  an  Stickstoff  gebundene  Alkohol- 
radicale durch  verseifende  Mittel  von  diesem  nicht  abgespalten  werden. 

Hydrazinderivate  des  Harnstoffs.  Aus  Kaliumcyanat  und  Hydrazin- 
hydrat  entsteht  Semicarbazid ,  NH2  .  CO  .  NH  .  NH2,  besser  „Semi- 
carhohydrazid^''  genannt,  eine  Base,  Sm.-P.  96",  deren  hydrazonartige 
Condensationsproducte  mit  Ketonen  gut  krystallisiren  und  so  zur 
Isolirung  der  letzteren  verwendbar  sind  (A.  283,  l).  Analog  entsteht 
Carbazid,  CO(NH.NH2)2,  (besser  „Carbohydi'azid''),  aus  Kohlen- 
säureester und  Hydrazinhydrat.  Sm.-P.  152*^.  Ueber  (wirkliches) 
Carbazid,  CONg,  s.  B.  27,  2684.  — Diäthylsemicarbohydrazid 
s.  S.  128. 

Säurederivate.  Treten  in  den  Harnstoff  Säureradieale  ein, 
so  resultiren  seine  Säurederivate  oder  „Ure'ide^.  Dieselben  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  -anhydriden 
auf  Harnstoff,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  ein  Gemisch   von  Harnstoff  und  der  Säure.  Sie 
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correspondiren  in  ihren  Eigenschaften  dem  Diacetamid  (S.  191). 
Hierhin  gehören: 

Acetylharnstofif,  CON2H3(C2H30);  Allophansäure ,  CO(NH2)(NH.C02H). 

Auch  zweiwerthige  einbasische  Säuren  bilden  Ureide,  sowohl 
als  Alkohole,  wie  als  Alkohole  und  Säuren  gleichzeitig: 

Hydantoinääm-e,  Cogga  ^  NH.CH-CH3. 

TsTTT  OCi  Lactylnarnstofif,  CO  | 

HydantoiD,  C  0       '  NH.CO 

Hydantoin,  Glycolylharnstoff,  C3H4N2O2  (Nadeln,  neutral),  und 
Hydantoinsäure,  Glycolursäure,  C3H6N2O3  (Prismen),  sind  Derivate 
der  Glycolsäure;  ersteres  geht  durch  partielle  Verseifung  in  Hj'dantoin- 
säure  über;  durch  weitere  Verseifuug  tritt  Spaltung  in  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Glycocoll  ein.  Sie  bilden  sich  aus  gewissen  Harnsäure- 
dei-ivaten  (Allantoin)  durch  Jodwasserstoff,  und  auch  synthetisch;  z.  B. 
Hydantoinsäure  aus  Glycocoll  und  Cyansäure. 

Methylhydantoin ,  C3H3(CH3)N2  02,  entsteht  durch  schwache 
Verseifung  des  Kreatinins  (S.  287,  Austausch  von  NH  gegen  0). 

Ureide  zweibasischer  Säuren:  s.  Harnsäuregruppe. 


Biuretj  C2H5N3O2,  entsteht  beim  Erhitzen  des  HarnstofiFs  auf  160°: 
2NH2.CO.NH2  =  NH3  +  NH<^g~^^2. 

"Weisse  Nadeln  (-j-H^O),  in  Wasser  oder  Alkohol  leicht  löslich. 
Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  wenig  Kupfersulfat  eine  schöne  violett- 
rothe  Färbung  („Biuretreaction"),  welche  auf  Bildung  eines  basischen 
Kupferkaliumsalzes:  2  C2H5N3  O2  .  Cu(0H)2 .  2  KOH  beruht  (B.  29,  299). 
—  Das  Biuret  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
Allophansäureester  (S.  279),  die  aus  Harnstoff  und  Chlorkohlensäure- 
estern : 

CO(NH2)2  +  Cl.C02C2H6  =  C0(NH2)(NH,U02C2H5)-1-HC1, 

als  krystallinische ,  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindungen  erhalten 
werden.  Die  Allophansäure  ist  in  freier  Form  unbekannt.  Das 
Biuret  kann  als  Amid  derselben  betrachtet  werden. 


D.    Schwefellialtige  Abkömmlinge  der  Kohlensäure. 

Zu  den  meisten  beschriebenen  Kohlensäurederivaten  existiren 
analoge  Verbindungen,  in  denen  der  Sauerstoff  jener  ganz  oder 
theilweise  gegen  Schwefel  ersetzt  ist.  Sie  sind  vielfach  wieder  in 
freier  Form  unbeständig,  wegen  zu  leichter  Verseifbarkeit  zu 
Kohlensäure  oder  Kohleuoxysulfid  oder  Schwefelkohlenstoff,  da- 


Thiopliosgen. 
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gegen  in  Salzen  oder  wenigstens  in  Estern  bekannt.  Soweit 
letztere  ein  Alkoholradical  an  Schwefel  gebunden  enthalten, 
liefern  sie  bei  der  Verseifung  nicht  die  entsprechenden  Alkohole, 
sondern  Thioalkohole,  dem  innigen  Charakter  jener  Bindung  ent- 
sprechend. 

Unter  diesen  Estern  existiren  zahlreiche  Isomerien.  So  kennt 
man  zwei  Arten  von  Mono-  wie  von  Dithiocarbonsäureestern, 
Isomere  der  Thio-  und  Dithiocarbamidsäureester ,  sowie  der 
alkylirten  Sulfoharnstoffe  (Imidocarbamidsäurederivate).  Von  den 
zu  Grunde  liegenden  Säuren  etc.  selbst  ist  nur  je  eine  Form 
bekannt:  s.  „Tautomerie"  und  S.  275. 

TJebersicht  über  die  (zum  Theil  nur  in  Derivaten  bekannten) 
Stammsubstanzen : 


Tritbiocarbonsäure, 
W  Carbonyldithiosäure, 

!jQ  Ditbiocarbonsaure, 

W 
o 

D 


CS(SH)2 


CS 


SH 
OH 
SH 


Carbonyknonothiosäure.C  Oq  -g- 

0  TT 

Monotbiocarbonsäure,    C  Sq 


Tbiopbosgen, 
Thiocarbamidcblorid, 


C8CI2 
NH, 


CS 


'Ol 


w 

O 

w 

o 

OQ 
O 


SH 
SH 
NHa 


Dithiocarbamidsäure, 
Imidocarbondithios.,  C  (NH) 
Carbamidmonotbios.,    C  Og  g 

Monothiocarbamids., 

Imidocarbonmono-  \  « ,„     S  H 
tbiosäure       j  ^^^^^OH 


W  (Thiocarbamid, 
«1 

5^  |Imidocarbamid- 
Q  (  tbiosäure 


CS 


I  C(NH) 


OH 
NH2 
NHa 
NH2 
SH 


Diese  Verbindungen  sind  dreierlei  Art.  Die  einen  enthalten 
die  Gruppe  =C=S:  „Tliiocarhon-"  und  „ThiocarVamid-^Yerhin- 
dungen ;  die  anderen  die  Gruppe  ==C=0:  „  Carhonyl-^''  und  „  Garh- 
«WMd-" Verbindungen;  die  dritten  die  Gruppe  =C=NH:  Imido- 
carbon-  und  JTOidocarSam'cZ-verbindungen  (s.  Ann.  211,  85). 

Die  Constitution  der  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  ihren  Spal- 
tungsprbducten  bei  der  Verseifung.  So  zerfällt  Methj-lthiocarb- 
amid,  CS(NH2)(NH .  CH3),  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoflf ,  Am- 
moniak und  Methylamin,  während  der  isomere  Imidocarbamidthio- 
säuremethylester,  „Imidocarbamidthiomethy  1" ,  C(]SrH) (NH2) (S . CH3) 
(S.  285),  z.  B.  leicht  in  Cyanamid  und  Methylsiilfhydrat  zerfäUt. 


TMophosgen.  Thiocarbonchlorid ,  CSCI2.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteht  zunächst  die  Verbindung 
CClg — SCI,  welche  dann  mit  Zinnchlorür  in  Thiopliosgen  übergeführt 
wird.    Letzteres  ist  eine  rothe ,  leicbt  bewegliche ,  stark  rauchende 
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Flüssigkeit  von  süsslichem  Geruch ,  welche  die  Schleimhäute  angreift. 
Siedepunkt  etwa  68  bis  74".  Ist  dem  Phosgen  im  chemischen  Verhalten 
sehr  ähnlich,  aber  gegen  Wasser  viel  beständiger;  es  wird  selbst  von 
heissem  Wasser  nur  allmälig  zei-legt.  Mit  Ammoniak  bildet  es  Rhodan- 
ammou,  nicht  Thioharnstoff.    Vgl.  B.  20,  2376 ;  21,  337. 

Geschwefelte  Kohlensäuren.  Die  Trithiocarbonsäxire  besteht 
aus  den  Bestandtheilen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff, so  dass  der  Schwefelkohlenstoff  als  ihr  Sulfanhydrid 
erscheint.  Die  zweifach  geschwefelten  Kohlensäuren  erscheinen 
als  CSj  -|-  H2O  oder  COS  -\-  H2S,  die  einfach  geschwefelten  als 
COS  -\-  H2O  oder  CO2  +  H2S.  Demgemäss  vereinigt  sich  CS» 
mit  NajS  zu  083^2,  mit  KSC2H5  zu  CS(SC2H5)SK,  mit  KOCoH^ 
(alkoholischer  Kalilösung)  zu  CS(OC2H5)SK,  xanthogensaurem 
Kali.  In  ähnlicher  Weise  verbinden  sich  Kohlenoxysulfid,  COS, 
und  Thiocarbonchlorid,  CSCI2,  mit  Mercaptiden  resp.  Alkoholaten. 

Trithioearbonsäurej  Sulfolcohlensäure,  CS3H2,  ist  ein  braunes, 
in  Wasser  unlösliches,  leicht  zersetzliches  Oel;  ihr 

Aethylester,  083(02115)2,  eine  bei  240"  siedende  .Flüssigkeit. 

Xanthogensaures  Kali,  CS(OC2H5)SK  (Zeise,  Bildung 
s.  oben),  bildet  schöne,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger 
lösliche,  farblose  Nadeln.  Mit  Kupfersulfat  fällt  erst  ein  schwarzer 
Niederschlag,  der  rasch  in  gelbes  (daher  der  Name)  unbeständiges 
Cuproxanthogenat  übergeht.    Verwendung:  beim  Indigodruck. 

Mit  Ohloräthyl  entsteht  der  neutrale  Ester  0  S(0  02H5)(S  O2H5). 
Die  freie  Xanthogensäure,  Xanthonsäure,  CS(OC2H5)SH,  ist  ein  in 
Wasser  unlösliches,  schon  bei  25"  in  OS2  +  O2H5.OH  zerfallendes  Oel. 

Geschwefelte  Garhamidsäuren.    Das  Ammonsalz  der 
Dithiocarbamidsäure ,  CS(NH2)SH,  entsteht  durch  Ver- 
einigung von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  in  Alkohol: 

CS2  +  2NH3  =  CS(NH2)SH,  NH3 
(siehe  S.  271).    Die  freie  Säure  ist  ein  röthliches  Oel,  das  sieb 
leicht  in  Rhodanwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt: 

CS(NH2)SH  =  CSNH  -f  SH.,. 
In  analoger  Weise  vereinigt  sich  Schwefelkohlenstoff  mit  primären 
Aminen  zu  den  Aminsalzen  alkylirter  Dithiocarbamidsäuren.  So 
entsteht  mit  Aethylamin  äthyldithioGarbamidsaures  Aethylamin, 
CS(NH.  C2Hß)8H,  NH2O2H5.  Werden  solche  Salze  erhitzt,  so  bilden 
sie  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  Dialkylthioharnstoffe, 
z.B.  0S(NHC2H5)2,  Diäthylthioharnstoflf;  wird  ihre  Lösung  mit  Queck- 
silberchlorid versetzt,  so  fallen  die  Quecksilber.salze  der  Säuren  nieder, 
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welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Quecksilbersulfid  und  das  ent- 
sprechende Senföl  zerfallen  (Darstellung  der  letzteren  s.  S.  273): 
[CS(NHC2H5).S]2Hg  =  2CSNC2H5  4-  HgS  +  H28. 

Secundäre  Amine  vermögen  auch  alkylirte  Dithiocarbamidsäuren, 
öie  letzteren  aber  nicht,  Senföle  zu  liefern  (S.  273). 

Dithiuretlian ,  CS(NH2)  (S  .  C2H5) ,  ist  der  Aethylester  obiger 
Säure.  Als  TMurethan  bezeichnet  man  den  Ester  C0(NH2)(S  .  CaHg); 
als  Xanthogenamid  dessen  Isomeres,  CS(NH2)(0 C2H5).  Methyl- 
xarLttLOgenamid  ist  dann  beispielsweise  CS(NH.CH3)(OC2H5)  etc. 

Thiocarbamid ,  Sulfoharnstoff ,  TMoharnstoff,  CS(NH2)2 
(Reynolds),  ist  das  Analogon  des  Harnstoffs.  Seine  Bildungs- 
weisen sind  denjenigen  des  letzteren  durchaus  ähnlich.  So  ent- 
steht es  aus  sulfocyansaurem  Ammoniak  wie  Harnstoff  aus  cyan- 
saurem  Ammoniak: 

CSNH,  NH3  =  CS(NH2)2. 
Die  Umlagerung  tritt  aber  erst  bei  höherer  Temperatur  (130") 
ein  und  bleibt  unvollständig,  da  Thiocarbamid  beim  Schmelzen 
umgekehi-t  Sulfocyanammonium  zurückbildet  (s.  S.  271).  Ent- 
steht ferner  aus  Schwefelwasserstoff  und  Cyanamid: 

CN.NH2  +  SH2  =  CS(NH2)2. 

Khombische,  sechsseitige  Prismen,  in  unreiner  Form  lange,  seide- 
glänzende Nadeln,  die  in  "Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind, 
bitter  schmecken  und  neutral  reagiren.  Sm.-P.  172".  Leicht 
verseifbar  zu  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak. 
Kaltes  Kaliumpermanganat  führt  in  Harnstoff  über.  Quecksilber- 
oxyd entzieht  Schwefelwasserstoff  unter  Cyanamidbildung.  Bildet 
mit  Säuren  als  schwache  Base  Salze,  aber  auch  als  Säure  mit 
Quecksilberoxyd  etc.;  vereinigt  sich  ferner  mit  Salzen.  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  führt  zum  Imidocarbamidthiomethyl 
s.  S.  283  {BernfJisen  und  Klinger).  Durch  alkoholisches  Kali  wird 
es  bei  100"  in  Rhodanwasserstoff  (Rhodankalium)  und  Ammoniak 
zurückverwandelt. 

Bei  einzelnen  Eeactionen  verhält  sich  Thioharnstoff  so,  als  wenn 
ihm  die  tautomere  Constitutiousformel  einer  hypothetischen  Imido- 
carbamidthiosäure ,  0(NH)(NH2)(8H:)  ,  zukäme.  Letzterer  Atom- 
gruppirung  entsprechend  coustituirt  sind  die  Imidocarbamidthioalkyl- 
Verbindungen  (s.  0.). 

Auch  normale  AllcyltMoharnstoffe  sind  bekannt,  z.  B.  Methyl- 
thioharnstoff  (weisse  Prismen).  Manche  derselben  zerfallen  mit  Salz- 
säure oder  Phosphorsäure  in  Amin  und  Senföl  (S.  273). 
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Ferner  kennt  man  Säurederivate  des  Thioharnstoflfs,  wie  Aeetyl- 
thioharnstofF.  Hierhin  gehört  z.  B.  das  synthetisch  darstellbare 
Sulfhydantoin ,  welches  aber  dem  8.  282  besprochenen  Hydantoin 
nur  unvollkommen  analog  ist,  da  es  ein  Derivat  der  Imidocarbamid- 
thiosäure  ist  und  bei  der  Spaltung  Thioglycolsäure  liefert,  entsprechend 


Guanidin,  CH5N3,  =  C(NH)(NH2)2  {Strecker  1861).  Kanu 
auch  als  ImidoharnstofF  (Imidocarbamid)  bezeichnet  werden: 

0=C=(NH2)2,  Harnstoff;  (NH)=C=(NH2)2,  Guanidin. 

Bildung.  Aits  Guanin  (s.  S.  293)  durch  oxydative  Spaltung  j 
aus  Cyanamid  durch  Erhitzen  mit  Jodammonium : 


daher  aus  Jodcyan  und  Ammoniak.  Darstellung  aus  Sulfoharu- 
stoff  durch  Erhitzen  mit  Sulfocyanammonium  auf  180  bis  190": 


CS.(NH2)2  +  NH3,  GNSH  =  G(NH)(NH2)2,  GNSH  +  HoS, 


daher  beim  Erhitzen  von  Sulfocyanammonium  für  sich  auf  diese 
Temperatur  (VolJiard).  —  Nachweis:  B.  25,  658. 

Guanidin  ist  eine  sehr  starke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche,  krystallisirbare  Base,  welche  an  der  Luft  zerfliesst  und 
Kohlensäure  absorbirt  und  sich  mit  einem  Aequivalent  Säure 
zu  Salzen  verbindet.  Besonders  schön  krystallisirt  das  Guanidin- 
carbonat,  (GH5N3)2,  H2CO3  (quadratische  Säulen).  —  Guanidin 
ist  leicht  verseif  bar,  zunächst  zu  Harnstoff  und  Ammoniak,  dann 
zu  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  fettsauren  Guanidinsalze  gehen  beim  Erhitzen  in  die  charak- 
teristisch krystallisirenden  Guanamine  über  (B.  25,  534). 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Scliwefelsäure  auf  Guauidiu- 
nitrat  entsteht  Nitroguanidin,  NH2.C(NH)(NH.N02),  welches  durch 
Eeduction  Amidoguanidin,  NH2.C(NH)(NH.NH2),  liefert.  Letzteres 
zerfällt  heim  Kochen  mit  AlkaUen  oder  Säuren  in  Hydrazin,  N2H4, 
Ammoniak  und  Kohlensäure  und  giebt  mit  salpetriger  Säure  Diazo- 
guanidin,  NHg .  C  (NH)  (NH .  N  =  N.  OH),  welches  durch  Alkali  in  Wasser, 
Oyanamid  und  Sticlcwasserstoff Säure ,  N3H,  siehe  S.  221 ,  gespaltf^u 
wird.  Aus  Amidoguanidin  sind  ferner  das  orangegelbe  Azodicarbou- 
amid,  NH2CO— N=N — CONH2,  sowie  das  farblose  Hydrazodi- 
carbonamid,  NH2CO— NH— NH— CONH2,  zugänglich  {Thiele,  A. 
270,  1;  271,  27;  273,  133). 


der  Formel  C(NH)<; 


NH— CO 

S  CH2 


E.    Amidine  der  Kohlensäure. 


CN.NH2  +  NH4J  =  CN3H5,  HJ, 
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Zahlreiche  alkylirte  Guanidine  sind  dargestellt  worden  (aus 
Cyanamid  und  Aminen  etc.).  Dieselben  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelwasserstoff  in  Thioharnstoff  und  Amine  (s.  Amidiue).  Ersterem 
entspricht  der  Azodicarbonsäureester,  N2(COOC2H5)2  (B.  37,  773). 

Dui-ch  directe  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Glycocoll  entsteht 

Glyeoeyamin,  C(NH)^^^q2- — CO  H'  "«''^1°^®^  unter  Wasserverlust 
Glyoocyamidin  bOden  kann,  C!(NH)^^_^jj  .  Verwendet  man  statt 

des  Glycocolls  dessen  Methylderivat,  das  SarJcosin,  so  erhält  man  in 
analoger  Weise  synthetisch  Kreatiu  und  Kreatinin  (Volhard): 

^xi— P^NHa  xrxx_p^NH  CO 

NH_0<j^  (C  H3)-C Hg-C  O2H  '  -"^^^N (CH3)— 0 Hg" 

Kreatin  Kreatinin 

Kreatin,  C4H9N3O2  (Ghevreul),  ist  namentlich  im  Muskel- 
saft enthalten,  und  aus  Fleischextract  zu  gewinnen  (Liehig). 
Glänzende  Prismen  (-|-  HjO),  neutral,  in  heissem  Wasser  ziem- 
lich, in  Alkohol  schwer  löslich;  Geschmack  bitter.  —  Durch  Er- 
wärmen mit  Säuren  verliert  es  Wasser  unter  Büdung  von 

Kreatinin,  C4H7N3O,  welches  ein  ständiger  Bestandtheil 
des  Harns  ist  und  ein  charakteristisches  Chlorzinkdoppelsalz 
2C4H7N3O  -j-  ZnCl2,  bildet.  Es  ist  eine  starke  Base,  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  als  Kreatin,  und  wird  durch 
Wasser  auf  nähme  wieder  in  letzteres  übergeführt. 

Durch  massige  Verseifung  entstehen  aus  Kreatinin  Ammoniak 
und  Methylhydantoin,  aus  Kreatin  Harnstoff  und  Sarkosin. 

P.  Harnsäuregruppe. 

Wie  die  zweibasischen  Säuren :  Oxalsäure ,  Malonsäure,  Tar- 
tronsäure  und  Mesoxalsäure  mit  Ammoniak  Amide  bilden ,  so 
können  sie  auch  mit  dem  Ammoniakderivat  Harnstoff  zu  amid- 
artigen  Verbindungen  zusammentreten.  Dabei  werden  entweder 
zwei  Molecüle  Wasser  abgespalten,  so  dass  kein  Carboxyl  mehr 
vorhanden  bleibt,  oder  es  wird  nur  ein  Molecül  Wasser  eliminirt, 
so  dass  noch  eine  Carboxylgruppe  dem  Molecül  verbleibt.  Im 
ersteren  Falle  entstehen  die  sogenannten  „C/räde",  im  letzteren 
die  sogenannten  „ürsäuren^^ ;  z.B.  aus  Oxalsäure  die  Paraban- 
säure  und  Oxalursäure: 


2 


CO.  OH  NH.CO  NII 

CO. OH  ^^^^NH.CO'  ^^<iNH.C0.C02H. 
Oxalsäure        Ureid  (Parabansäure)       Ursäure  (Oxalursäure) 
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Von  der  Malonsäure  leitet  sich  analog  ab  die  Barbitursäure 
(C4H4N2O3,  Ureid),  von  der  Tartronsäure  die  Dialursäure 
(C4HiN2  04,  Ureid)  und  von  der  Mesoxalsäure  das  Alloxan 
(C4H2N2O4,  Ureid)  und  die  AUoxansäure  (C4H4N2O5,  Ursäure). 

Es  sind  dies  feste,  meist  schön  krystallisirte  Verbindungen 
von  normalem  Amidcharakter ,  welche  daher  durch  Verseifung 
leicht  rückwärts  in  Harnstoff  (resp.  Kohlensäure  und  Ammoniak) 
und  die  betreffende  Säure  gespalten  werden.  Die  Ursäuren 
können  als  halbverseifte  Ureidg  betrachtet  werden  und  entstehen 
auch  in  diesem  Sinne  aus  letzteren. 

Analoge  Verbindungen  leiten  sich  auch  von  den  Aldehyd- 
resp.  Alkoholsäuren  Glyoxylsäure,  CH(0H)2— CO2H,  und  Glycol- 
säure,  CH2(0H) — CO2H,  ab,  von  letzterer  das  Hydantoin 
(Ureid)  und  die  Hydantoinsäure  (Ursäure),  s.  S.  282,  von  ersterer 
die  Allantursäure,  C3H4N.,03;  nur  zeigen  sie  ein  etwas 
anderes  Verhalten  bei  der  Verseifung  (s.  daselbst). 

Ausser  diesen  sogenannten  „Monure'iden^  existiren  auch 
„Diurelde^^  d.  h.  Verbindungen,  in  welche  zwei  Molecüle  Harn- 
stoff eingetreten  sind.    Es  sind  das 

die  Harnsäure,  C5H4N4O3,  und  ihre  nahen  Verwandten: 
Xanthin,  C5H4N4O2,  Theobromin,  C5 H2 (CH3)2 N4 O2,  Caffein, 
C5H(CH3)3N4  02 ,  Hypoxanthin,  C5H4N4O,  und  Guanin, 
C5H5N5O;  ferner  die  Purpursäure,  CgHsNaOe,  das  Allo- 
xantin,  G8H4N4O7,  das  Allantoin,  G4Ht;N4  03,  u.  s.  w. 

Vorlwmmen.  Manche  Diureide  kommen  in  der  Natur  vor. 
Die  Harnsäure  ist  im  Harn  der  Fleischfresser,  dem  Guano,  den 
Schlangenexcrementen ,  in  Harnsteinen  und  Gelenkconcretionen, 
auch  im  Blut  und  Muskelsaft  der  Carnivoren  enthalten;  das 
Xanthin  in  geringer  Menge  im  Harn,  im  Blut,  in  der  Leber,  in 
einigen  Harnsteinen  u.  s.  f.,  fast  stets  in  Begleitung  von  Hypo- 
xanthin; das  Guanin  im  Guano;  das  Carnin  im  Fleischextract, 
Theobromin  findet  sich  in  den  Cacaobohnen  (Theobroma  Cacao), 
Caffein  in  den  Kaffeebohnen,  dem  Thee,  dem  Paraguaythee  (Hex 
paraguayensis),  in  der  Guarana  (den  Früchten  von  Paullinia  sorbilis). 
Besondere  physiologische  Bedeutung  scheint  dem  Adenin  zuzu- 
kommen, welches  sich  in  den  Nucleinen  der  Zellkerne  vorfindet. 

Bildung.  Aus  den  genannten  Diureiden  entstehen  die  oben 
erwähnten  Ureide  (oder  andere  Diureide),  mehrfach  neben  Harn- 
stoff, durch  oxydative  Spaltung  (resp.  Oxydation). 


Harnsäur  egrup  p  e. 
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So  liefert  die  Harnsäure  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  Allantoin; 
mit  Salpetersäure  je  nach  den  Bedingungen  Purpursäure,  Alloxan, 
Alloxantin,  Parabansäure ;  das  Caffei'n  mit  Chlor  Dimethylalloxan  (und 
Methylharnstoflf).  Auch  hängen  jene  Spaltungspi-oducte  unter  einander 
zusammen;  z.  B.  giebt  das  Alloxan  durch  Eeduction  Alloxantin, 
Dialursäure,  Barbitursäure ,  das  Hydantoin  resultirt  aus  Alloxansäure 
durch  Eeduction  und  geht  seinerseits  durch  Oxydation  in  Allantur- 
säure  über;  Dialursäure  und  Alloxan  vereinigen  sich  unter  "Wasser- 
austritt zu  Alloxantin  u.  s.  f. 

Synthesen.  Verschiedene  dieser  Ureide  sind  synthetisch  aus 
Harnstoff  und  der  betreffenden  Säure  dargestellt,  wobei  als  wasser- 
entziehendes Mittel  besonders  Phosphoroxychlorid  in  Anwendung  ge- 
kommen ist,  z.  B.  Parabansäure  (aus  Oxalsäure)  und  Barbitursäure  (aus 
Malonsäure).  Von  Diureiden  ist  zunächst  die  Harnsäure  synthetisch 
zugänglich  geworden  durch  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  Harnstoff,  ferner 
indirect  aus  Acetessigester  und  Harnstoff  (s.  u.),  durch  deren  Vereinigung 
zunächst  das  Methyluracyl  (s.  d.)  entsteht,  endlich  indirect  aus  Amido- 
barbitursäure  und  Kaliumcyanat  (s.  S.  292).  Während  die  Ueber- 
führung  von  Guanin  in  Xanthin ,  des  letzteren  in  Theobromin  und 
Caffein,  dann  des  Adenin  in  Hypoxanthin  schon  länger  bekannt  waren, 
ist  neuestens  auch  die  Darstellung  aller  dieser  sog.  Xanthinbasen 
aus  Harnsäure  gelungen  und  damit  ihre  vollständige  Synthese 
verwirklicht  (E.  Fischer,  B.  30,  549). 

Constitution.  Die  oben  anticipirten  Formeln  der  einfacheren 
Ureide  und  ür-säuren  folgen  direct  aus  ihren  Spaltungsproducten, 
Synthesen  und  gegenseitigen  Beziehungen.  Zu  denjenigen  der 
Harnsäure,  des  Xanthins  und  ihrer  näheren  Verwandten  haben 
complicirtere  Betrachtungen  geführt;  sie  leiten  'sich  alle  von 
einem  eigenthümlichen  Kohlenstoffstickstoffring  ab,  dessen  Wasser- 
fitoffverbindung ,  das  Purin,  CsH^Ni,  neuestens  isolirt  wurde 
(s.  d.;  E.  Fischer,  B.  31,  2550): 

(i)N=CH(6)  CH3.N-CO     /CHj        HN— CO 

(2)HC(5)C-NH\  OO     r-N\  op    h  ^wv 

(3)N— C-N   ^(8)  CHa-N— C— HN-C— NH/ 

W  (9) 

Purin  Caffein  r=  1, 3, 7-Trimethyl-  Harnsäuren 

2,  6-dioxypurin  2,  6,  8-Trioxypurin 

Xanthin  ist  2,  6  -  Dioxypurin  ,  Adenin  6  -  Aminopurin.  (Mit  der 
Silbe  „oxy"  wird  hier  der  Sauerstoff  der  Ketogruppe  bezeichnet  unter 
Berücksichtigung  der  naheliegenden  pseudomeren  Formeln  ;  vgl.  hier- 
über B.  30 ,  555 ,  2248).  —  Die  Harnsäure  erscheint  auch  als  Diureid 
einer  für  sich  unbekannten  Verbindung  COgH— C(OH)=0(OH)9  oder 
des  Orthohydrats  der  Tartronsäure  COgH— C(OH)— C(0H)3. 

Die  meisten  Ureide  und  Diureide  haben  den  Charakter,  mehr 
oder  weniger  starker  Säuren. 

Bornthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  -jg 
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Da  dieser  Säurecharakter  nicht,  wie  bei  denUrsäuren,  durch  die 
Anwesenheit  von  Carboxyl  zu  erklären  ist,  so  muss  man  annehmen, 
dass  er  auf  einer  ähnlichen  Ursache  beruht,  wie  jener  des  Succinimidß, 
dass  also  die  vertretbaren  "Wasserstoffatome  Imidwasserstoff'atome  sind, 
deren  chemischer  Charakter  durch  die  die  Imidgruppe  umgebenden 
Carbonylgruppen  bestimmt  wird.  So  wird  z.  B.  verständlich,  warum 
die  Parabansäure  (Formel  s.  S.  287)  eine  starke  zweibasische  Säure  ist. 


Von  den  hierhin  gehörigen  Verbindungen  können  nur  einige 
der  wichtigsten  erwähnt  werden. 

(Vgl.  LieUg  und  Wähler,  Ann.  26,  241  ff.;  Baeijer,  Ann.  127,  l, 
199;  130,  129;  E.  Fischer,  B.  31,  542  u.  s.  f.') 

Parabansäure  entsteht  aus  Harnsäure  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure.  Sie  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln 
oder  Prismen.  Die  Salze,  z.  B.  C3HKN2O3,  C3Ag2N203,  sind 
unbeständig  und  gehen  durch  "Wasseraufnahme  in  die  gut  kry- 
stallisirenden  Salze  der  (einbasischen)  Oxalursäure  über. 

N(CH3)— CO 

Auch  eine  Methylparabansäure ,  CO  1    ,  und  eine 

'        NH  —CO 
^.  N(CH3— CO 

Dimethylparabansäure,  C  0<  1    ,  das  „Cholestrophan", 

N  (C  H3) — C  0 

sind  bekannt.  Erstere  entsteht  z.  B.  aus  Meth3'lharnsäure  durch 
Salpetersäure  (Prismen).  Letztere  wird  aus  Thein  durch  Salpetersäure, 
Chlorwasser  etc. ,  wie  durch  Behandeln  des  parabansauren  Silbers  mit 
Jodmethyl  dargestellt.    Blättchen;  destillirt  unzersetzt. 

Methyluracyl,  C0<^2~^^q  ■^3)^CH,    entsteht  durch  Ein- 

wii-kung  von  Hai-nstoff  auf  Acetessigester  unter  successivem  Austritt 
von  Wasser  und  Alkohol  (Behrend,  A.  229,  1). 

Es  bildet  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  durch  Eintritt 
einer  Nitrogruppe  und  Oxydation  des  Methyls  zu  Carboxyl  die 

Nitrouracylearbonsäure,  CO<^^~^JJ^2H)^C(N02);  diese 
liefert  durch  Abspaltung  des  Carboxyls 

Nitrouraeyl,  CO<^g~^ q>C(N02),  welches  durch Reduction 
in  Amidouracyl  und 

Isobarbitursäure,  CO<^]^~qq^C  .  OH,  Oxyuracyl,  über- 
geht.   Die  letztere  wird  durch  Bromwasser  zu 

Isodialursäure,  wohl  CO<^22c(?'^^>^(^^)'  oxydirt,  aus 
welcher  dann  durch  Erhitzen  mit  Harnstoff  und  Schwefelsäure  die 
Harnsäure  synthetisch  entsteht  (s.  d.). 

Barbitursäure,  Mdlonißharnstoff.  Synthese  s.S.  289.  Grosse, 
farblose  Prismen  (+  2  Hg  0).  Zweibasische  Säure.  Die  ersetz- 
baren Wassersto£fatome   sind  jene    der  Methylengruppe  CHj, , 


Dialursäure,  Murexid. 
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nicht  der  Imidgruppe,  da  der  aus  dem  Silbersalz  durch  Jod- 
methyl darstellbare  D i m e thy  1  malonylharnstofF  beim  Kochen 
mit  Alkalien  Dimethylmalonsäure  liefert. 

Durch  salpetrige  Säure  entsteht  die  Isonitrosoverbindung  (Violur- 
säure),  welche  bei  der  Eeduction  in  Amidobarbitursäure  (XJramil) 

ubeigeht^^^^_^  O^C  :  NOH         CO<^gi;^g>CH  .  NH^. 
Violursäure  Uramil 
Dialursäure,  Tartronylliarnstoff.  Starke  zweibasische  Säure. 
Farblose  Nadeln  oder  Prismen;  werden  an  der  Luft  roth,  durch 
Oxydation  zu  Alloxantin. 

'N'TT  VC) 

Alloxan,  Mesoxalylharnstoff,  CO<-j^jj_qq>CO,  Entsteht 

aus  Harnsäure  durch  kalte  Salpetersäure.  Grosse,  farblose, 
glänzende,  rhombische  Prismen  (4-4H2O),  in  Wasser  leicht  lös- 
lich, stark  sauer;  färbt  die  Haut  bald  purpurroth;  Ferrosulfat 
färbt  die  Lösung  indigblau.  Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit. 
Geht  leicht  in  Alloxantin  über.  Die  zugehörige  „Ur-säure",  die 
AUoxansäure,  aus  Alloxan  durch  kaltes  Alkali  entstehend,  ist 
eine  strahlig-krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

Auch  Methyl-  und  Dimethylalloxan  sind  bekannt;  sie  ent- 
stehen aus  Methj'lharnsäure  resp.  Caffein  durch  Salpetersäure. 

Das  Diureid  Alloxantin,  C8H4N4O7,  steht  nach  seiner  Zu- 
sammensetzung in  der  Mitte  zwischen  Tartronyl-  und  Mesoxalyl- 
harnstoff, durch  deren  Vereinigung  es  entsteht. 

Man  erhält  es  auch  aus  Alloxan  durch  Schwefelwasserstoff,  oder 
direct  aus  Harnsäure  durch  Salpetersäure.  Kleine ,  harte  Prismen 
(-I-3H2O),  die  sich  an  ammoniakhaltiger  Luft  roth,  in  Lösung  durch 
Eisenchlorid  und  Ammoniak  tief  blau  färben.  Sein  Tetramethylderivat, 

Amalinsäure ,  C8(CH3)4N4  07,  entsteht  aus  Thein  durch  Chlor- 
wasser und  bildet  farblose  Krystalle,  die  die  Haut  roth  färben,  und 
deren  Lösung  durch  Alkali  veilchenblau  wird.  Durch  Oxydation  dieser 
beiden  Verbindungen  entstehen  zunächst  Alloxan  resp.  dessen  Dimethyl- 
derivat,  dann  Parabansäure  resp.  Dimethylparabansäure.  Daher  hat 
Alloxantin  vielleicht  die  Constitution: 

p  O^NH— C  0^/^  C  0-NH^p  ^ 
^  °<NH-C  O^*^^  ^*^<C  0-NH>^  0- 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  es  übergeführt  in 
Murexid,  das  saure  Ammonsalz  der  Purpursäure,  CsHsNsOg 

(+  H2O),  vielleichtCO<^g~^^>C(OH)-NH-CH<^^"^||j>CO, 
welche  besonders  beim  Eindampfen  der  Harnsäure  mit  verdünnter 
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Salpetersäure  und  üebergiessen  des  Rückstandes  mit  Ammoniak 
entsteht:  „Murexidprobe"  auf  Harnsäure.  Vierseitige  Tafeln  oder 
Prismen  (-I-H2O)  von  goldgrüuer  Farbe;  löst  sich  in  "Wasser  purpur- 
roth,  in  Kalilauge  blau.    Fand  früher  als  Farbstoff  Verwendung. 

Das  Allantoin  ist  ein  Diureid  der  Glyoxylsäure,  von  der 
NH— CH— NH 

Constitution  CO<r  1  >>C0.    Es  bildet  glänzende 

NH— CO    NH2  ^ 

Prismen  von  neutraler  Reaction,  giebt  mit  Alkalien  Salze  und 

ist  aus  den  Componenten  synthetisch  darstellbar.    Kommt  vor: 

in  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe,  im  Harn  saugender  Kälber  etc. 

Purin,  C5H4N4.  Aus  Harnsäure  durch  Ueberführung  in  Trichlor- 
purin  \mä  Ersatz  des  Chlors  durch  Wasserstoff  erhalten.  Farblose,  leicht 
lösliche  Krystalle,  Sm.-P.  212";  liefert  sowohl  mit  Basen  wie  Säuren  Salze. 

Harnsäure,  C5H4N4O3  (Scheele  1776).    Vorkommen  s.  o. 

Synthesen:  1)  Durch  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  Harnstoff  (Hor- 
baczewski,  B.  15,  2678). 

2)  Durch  Erhitzen  der  Isodialursäure  mit  Harnstoff  und  cou- 
centrirter  Schwefelsäure  {B.  Behrend  und  0.  Moosen,  A.  251,  235): 

/NH— CO  /NH— CO 

CO         C(OH)  +  ^2^-^0  0    =    CO         C— NH  4-  2H2O. 

\nH— C(OH)         ^  \nH— C— NH^ 

Isodialursäure  Harnsäure 

3)  Durch  Erhitzen  von  Cyanessigsäure  mit  Harnstoff  (B.  24, 3419). 

4)  Amidobarbitursäure  (s.  S.  291)  giebt  mit  Kaliumcyanat  (das 
dabei  nach  der  Isocyanatformel  reagirt)  das  Kaliumsalz  der  Pseudo- 
harnsäure  (Baeyer),  welche  durch  Wasserentziehung  in  Harnsäure 
übergeht  (E.  Fischer,  B.  30,  559): 

/NH— CO  /NH— CO 

CO         CH.NH.  CO  .NH2  =  H2O  -|- CO         C— NH 

\nH— CO  \nH-C— NH-^*^^* 

Pseudoharnsäure  Harnsäure 

Darstellung  aus  Guano  oder  aus  Schlangenexcrementen.  Die 
Harnsäure  ist  ein  in  Wasser  fast  unlösliches,  in  Alkohol  und 
Aether  unlösliches  weisses  Pulver.  Murexidreaction  s.  0.  Ist 
eine  schwache  zweibasische  Säure;  bildet  meist  primäre  Salze, 
z.  B.  C5H3KN4O3,  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver. 

Liefert  mit  Chlorphosphor  Trichlorpurin ,  C5HCI3N4  (Blätter). 

Die  vier  von  der  Theorie  vorausgesehenen  Methylhamsäuren 
sowie  mehrere  Dimethylharnsäuren  sind  bekannt. 

Constitution.  Ausser  den  Synthesen  beweisen  obige  von  Mediais 
aufgestellte  Constitutiousformel  Untersuchungen  complicirter  Natur  (E. 
Fischer,  A.  215,  253),  deren  wichtigste  Ergebnisse  die  folgenden  sind: 
1)  Harnsäure  liefert  durch  gemässigte  Oxydation  Harnstoff  und  Alloxau; 
das  Vorliegen  eines  Kohlensäurederivates  und  einer  Kobleustoffkette 
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C_C— C  ist  dadurch  bewiesen ;  2)  Harnsäure  enthält  vier  Imidgruppen, 
da  man  nach  Einführung  von  vier  Methylgruppen  nach  einander  alle 
vier  Stickstoffatome  als  Methylamin  abspalten  kann;  3)  Dimethylharn- 
säure  giebt  bei  der  Oxydation  Methylalloxan  und  Methylharnstoff. 

Xanthin,  C5H4N4O2,  2,6-Dioxypurin,  entsteht  aus  Guanin  durch 
salpetrige  Säure.  Weisse,  amorphe  Masse,  zugleich  Base  und  Säure; 
büdet  z.B.  die  Bleiverbindung  CgHaPhNjOa,  welche  durch  Jodmethyl 
in  Theobromin  übergeht.  Synthese  :  B.  30,  2235  ;  Nachweis,  B.  31,  2563. 

Hypoxanthin,  Sarkin,  C5H4N4O.  In  Wasser  schwer  löslich, 
dem  Xanthin  sehr  ähnlich.    Ist  6-Oxypurin,  B.  30,  555. 

Theobromin,  C7H8N4O2.  Krystallinisches  Pulver  von 
bitterem  Geschmack,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich; 
bildet  als  Base  und  als  Säure  Salze.  Das  Silbersalz,  (C7H7  AgN^Oa), 
mit  Jodmethyl  behandelt,  liefert  Caffein  (StrecJcer,  K  Fischer). 

Ist  3,7-I)imethyl-3,6-dioxypi(rin.    Synthese:  B.  30,  1839. 

Diuretin  ist  Theobromin-Natrium-salicylat.  Therapeuticum. 

Caffein,  identisch  mit  Thein,  CSH10N4O2  (+ H2O).  Const. : 
S.  289.  Seideglänzende,  lange  Nadeln.  Sm.-P.  wasserfrei  234°. 
In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich.  Sublimirbar.  Ge- 
schmack schwach  bitter.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  leicht 
zerlegt.  Synthese  aus  Dimethylharnstofi'  und  Malonsäure  siehe 
E.  Fischer  und  Ach,  B.  28,  3137. 

Quanin,  C5H5N5O.  Amorphes,  weisses,  in  Wasser  unlösliches, 
in  Ammoniak  lösliches  Pulver.  Zweiwerthige  Base.  Bildet  auch  mit 
Basen  Salze.  Mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydirt,  liefert  es 
Guanidin,  Parabansäure  und  Kohlensäure.  Ist  2-Ämino-6  -  oxypurin. 
Synthyse:  B.  30,  2251. 

Adenin,  C6H5N5  (polymer  Blausäure),  eine  aus  den  Pankreas- 
drüsen des  Rindes,  und  aus  den  Theeblättern  gewonnene,  sowie  bei  der 
Spaltung  des  Nucleins  (Kossei,  B.  26,  1914)  entstehende  Base  (lange 
Nadeln),  ist  G-Äminopurin.    Synthese  B.  30,  2238. 

Carnin.  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver;  giebt 
mit  Salpetersäure  Hypoxanthin. 

XIV.  Kohlenhydrate. 

(Vgl.  Tollens,  Kurzes  Handbuch  der  Kohlenhydrate,  2.  Aufl.,  Breslau.) 

Die  meisten  natürlichen  Kohlenhydrate  sind  schon  lange  bekannt. 
Der  Eohrzucker  wurde  in  der  Runkelrübe  1747  von  Marggraf,  die 
Glucose  im  Honig  von  Glauber  aufgefunden.  Die  Ueberführbarkeit 
von  Stärke  in  Zucker  (s.  8.  307)  hat  Kirchhoff  1811  beobachtet. 

Als  Kohlenhydrate  bezeichnete  man  früher  insbesondere  di'ei 
Gruppen  in  der  Natur  weit  verbreiteter,  mit  einander  nahe  ver- 
wandter Substanzen,  die  des  Traubenzuckers,  CgHiaOe,  die  des 
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Rohrzuckers,  C12H22O11,  und  die  der  Cellulose  (CcH|o05)n, 
welche  sechs  oder  ein  Multiplum  von  sechs  Kohlenstoffatomen 
enthalten,  nehen  "Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in  demselben 
Verhältnisse  wie  im  Wasser  vorhanden  sind. 

Die  Kohlenhydrate  der  Traubenzuckergi'uppe ,  die  Hexosen, 
unterscheiden  sich  von  den  sechswerthigen  Alkoholen  C6H14O6 
(s.  S.  211)  durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  "Wasserstoffatomen. 
Sie  sind  ihrer  chemischen  Natur  nach  Aldehydalkohole  oder 
Ketonalkohole  (s.  f.  S.). 

Die  Verbindungen  der  Rohrzucker-  und  Cellulosegruppe  leiten 
sich  von  jenen  der  Traubeuzuckergruppe  durch  Austritt  von  Wasser 
ab  und  sind  Anhydride  bezw.  ätherartige  Abkömmlinge  derselben. 

Der  Begriff  der  Kohlenhydrate  hat  sich  in  neuerer  Zeit 
wesentlich  erweitert,  indem  einerseits  zahlreiche  Isomere  des 
Traubenzuckers,  Hexosen,  aufgefunden  und  synthetisch  dar- 
gestellt, und  andererseits  auch  minder  kohlenstoffreiche  Aldehyd- 
alkohole bezw.  Zuckerarten  (zumal  die  in  der  Natur  weit  ver- 
breiteten Pentosen,  C5H10O5;  ferner  Tetrose,  C4Hg04,  dann  die 
T  r  i  o  s  e  n :  Glycerose  und  Diosyaceton,  CsHßOs)  und  synthetisch  dar- 
gestellte kohlenstoffreichere  Z  ucker  arten  :Heptosen,Octosenund 
Nonosen  hinzugekommen  sind,  welche  alle  zwei  Wasserstoffatome 
weniger  als  die  entsprechenden  mehrwerthigen  Alkohole  aufweisen. 

Man  könnte  diese  Verbindungen  daher  im  Zusammenhang  mit 
den  Aldehyd-  (und  Keton-)  alkoholen  (S.  229),  deren  Anfangsglied 
Glycolaldehyd  ist,  abhandeln;  jedoch  wird  wegen  ihrer  mannigfachen 
Eigenthümlichkeiten  die  gesonderte  Besprechung  voi-gezogen. 

Die  Kohlenhydrate  zeigen  manche  charakteristischen  Meactionen 
(siehe  die  einzelnen  Gruppen).  Mit  «-Naphtol  (s.  d.)  und  couc.  Schwefel- 
säure geben  sie  z.  B.  eine  tiefviolette  Färbung  {Molisch,  B.  19,  ß.  746). 
Ueber  die  „Eesorcinprobe"  s.  B.  27,  1359. 

A.  Pentosen. 

Die  Pentosen  sind  u.  a.  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Wasserabspal- 
tnngFurol  (oder  Methylfurol)  liefern,  was  eine  quant.  Bestimmung 
der  Pentosen  ermöglicht  (B.  24,  3577;  30,  2570).  DieArabinose 
giebt  Furol  selbst,  die  homologe  Rharanose  jMethylfurol.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Phloroglucin  entstehen  kirschrothe 
Färbungen  (B.  29,  1202).  Sie  sind  nicht  gährungsfähig  und  geben 
mit  Phenylhydrazin  charakteristische  Verbindungen  (s.  Hexosen). 
Vollständig  synthetisch  sind  von  Pentosen  bisher  d-Arabinose 
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aas  d-Glucose  und  Lyxose  aus  d-Galactose  durch  Abbau  erhalteo 
worden  (s.  S.  298,  300). 

1.  1-Arabinose,  C5H10OB,  gleich  CH2(OH)-[CH(OH)]3-CHO, 
entsteht  durch  Kochen  von  arabischem  Gummi,  Kirschgummi 
oder  Rübenschnitzeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Prismen. 
Rechtsdrehend  (trotzdem  als  1-Modification  bezeichnet  wegen 
ihrer  genetischen  Beziehungen  zu  1-Glucose,  s.  S.  228,  296).  Addirt 
Blausäure  und  liefert  so  die  Nitrile  zweier  stereoisomeren  Oxy- 
säuren,  welche  sich  von  der  normalen  Capronsäure  ableiten, 
nämlich  der  1-Mannonsäure  (Kiliani,  B.  20,  339,  1233)  und  der 
1-Gluconsäure  (E.  Fischer).  —  Zugehöriger  Alkohol:  Arabit. 

d-Arabinosej  der  optische  Antipode  der  1-Modification,  Prismen, 
wurde  durch  Abbau  aus  d-Glucose,  sowie  aus  d - gluconsaurem  Kalk 
durch  Brom  plus  Bleicarbonat  erhalten  (s.  S.  300  unter  12).  —  Beide 
optisch  activen  Verbindungen  vereinigen  sich  zu  i-Arabinose. 

2.  XylosOj  Holzzucker,  C5H10O5,  entsteht  aus  Holzgummi  (s.d.), 
Stroh  und  Jute  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  ist  der 
Arabinose  sehr  ähnlich.  Constit.:  B.  24,  537.  —  Zugehöriger  Alkohol:  Xylit. 

3.  Ribose,  C5H10O5,  stereoisomer  mit  Arabinose  (B.  24,  4214). 
Liefert  bei  der  Eeduction  den  fünfwerthigen  Alkohol  Adonit. 

4.  Ljrxose,  Syrup;  Synthese  aus  Xylose:  B.  29,  584. 
Homologe:  Rbamnosej  Isodulcit,  C6H]205,  gleich  C6H9  05(CH3). 

"Wird  aus  mehreren  Glucosiden,  z.  B.  Quercitrin  (s.  d.)  oder  Xantho- 
rhamnin  (gelbe  Nadeln,  enthalten  in  den  Gelbbeeren,  Ehamnus  infec- 
toria  etc.)  durch  verdünnte  Schwefelsäure  erhalten.  Farblose  Kiystalle 
(-|-  H2O),  Sm.-P.  93°.  —  Gleichfalls  Methylpentoseu  sind:  Isorliamnose, 
Pucosej  aus  Seetang,  und  Chinovose,  vgl.  B.  29,  1961. 

B.  Gruppe  des  Traubenzuckers,  CgHiaOtj. 
(Hexosen  oder  Glucosen.) 

Die  Hexosen  sind  süss  schmeckende,  meist  krystallisirende, 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  Aether 
nicht  lösliche  Verbindungen.  Sie  besitzen  den  Charakter  fünf- 
werthiger  Aldehyd-  oder  Ketonalkohole,  und  sind  dem  Maunit  etc. 
sehr  ähnlich,  von  diesem  aber  u.  a.  unterschieden  durch  ihre 
stark  reducirenden  Eigenschaften  und  ihr  Verhalten  gegen  Phenyl- 
hydrazin, verschiedene  auch  durch  ihre  Vergährbarkeit  mittelst 
Sprosshefe.  Sie  existiren  wie  die  Weinsäure  in  mehreren  optisch 
isomeren  Modificationen ,  deren  eine  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  rechts,  und  deren  andere  sie  links  dreht,  während  die 
dritte  inactiv  ist  und  durch  racemische  Vereinigung  der  beiden 
activen  Modificationen  _(s.  Traubensäure  S.  254)  entsteht.  So  unter- 
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scheidet  man  d-,  1-  und  i-  (d.  i.  dextrogyre,  lävogyre  und  inactive) 
Mannose,  und  bezeichnet  die  genetisch  damit  zusammenhängen- 
den Glucosen,  Fnictosen  etc,  gleichfalls  als  solche  der  d-,  1-  und 
i- Reihe  (ohne  Rücksicht  auf  ihr  wirkliches  Drehungsvermögen). 

Bildung,  Die  Hexoseu  entstehen  innerhalb  wie  ausser- 
halb der  Pflanze  aus  den  Kohlenhydraten  der  Rohrzucker-  und 
Stäi'kegruppe  durch  Wasseraufnahme,  welche  durch  Einwirkung 
yon  Enzymen  bewirkt  und  auch  durch  Kochen  mit  sehr  ver- 
dünnten Säuren  (Salzsäure)  herbeigeführt  wird  (s.  S.  303  und  306). 

Synthesen:  1.  AusGlycerin  resp.  Acroleinbromid  (S.  147) 
oder  aus  rohem  Glycerinaldehyd,  der  „Glycerose"  (S.  229),  durch 
Barytwasser  haben  JE.  Fischer  und  Tafel  zwei  Zuckerarten,  darunter 

«-Acrose,  identisch  mit  i-Fructose,  erhalten  (vgl.  a.  B.  30,  3168). 

2.  Aus  Formaldehyd  durch  Einwirkung  von  Kalkmilch  gewann 
0.  Loeio  die  „Formose'',  ein  Gemenge,  welches  «-Acrose  enthält. 
Schon  früher  hatte  Butlerow  auf  demselhen  Wege  aus  Trioxymethylen 
(S.  144)  das  sogen.  Methylenitan ,  ein  ähnliches  Product,  dargestellt. 

3.  Aus  Hexiten  (sechswei-thigeu  Alkoholen),  CeHj^^Oß,  entstehen 
durch  vorsichtige  Oxydation  Hexosen  (S.  211). 

4.  Die  einbasischen  Hexon säuren,  C6H6(OH)5  .  CO2H,  liefern  hei 
der  Eeduction  mit  Natviumamalgam  Hexosen  (S.  227).  Die  Hexonsäuren 
selbst  sind  durch  Oxydation  der  Hexite  oder  Eeduction  der  zweibasischen 
Zucker-  und  Schleimsäuren  (S.  '255)  oder  durch  Blausäureanlagerung  au 
die  Pentosen  (s.  Arabinose  S.  295  und  S.  299,  11)  zugänglich. 

5.  Aus  anderen  Hexosen:  a)  direct.  Durch  intramoleculare 
Umlagerung  unter  dem  EinÜuss  von  schwachem  Alkali,  Natriumacetat, 
Ammoniak,  Bleihydroxyd  gehen  Glucose,  Fructose  und  Mannose  theil- 
weise  (Gleichgewichtszustand)  in  einander  und  in  einige  neue  Ketosen 
über.  Die  Reaction  beruht  wahrscheinlich  auf  intermediärer  Ab- 
spaltung von  Wasser  unter  Bildung  eines  äthylenoxyd artigen  Anhydrids 
und  Wiederanlagerung  in  anderer  Weise.  Fructose  scheint  dabei  als 
Zwischenprodnct  der  Umwandlungen  von  Glucose  in  Mannose  und  um- 
gekehrt aufzutreten  (Lohnj  de  Bruyn,  B.  28,  3078;  Cbl.  97,  I,  1173). 
b)  indirect.  Aus  Derivaten  der  Hexosen  lassen  sich  häufig  von  den 
Ausgangsproducten  verschiedene  Zucker  regeneriren;  z.  B.  liefert 
Traubenzucker  Phenylglucosazon ,  welches  über  das  Isoglucosamin  iu 
Fruchtzucker  übergeführt  werden  kann  (S.  301).  c)  aus  inactiveu 
Hexosen  ist  mittelst  Bierhefe  meistens  die  eine  nicht  gährungsfähige, 
optisch  active  Modification  zu  isolireu  (s.  S.  298,  l). 

Die  vollständige  Synthese  des  Traubemuckers  ist  zuerst  E.  Fischer 
wie  folgt  gelungen:  aus  Glycerin  entsteht  (nach  1)  i-Fructose,  welche 
durch  Natriumamalgam  zu  i-Mannit  (S.  211)  reducirt  wird;  dieser 
giebt  bei  der  Oxydation  i-Mannose  (nach  3)  und  weiter  i-Mannonsäure 
(8.  228),  spaltbar  mittelst  des  Strychninsalzes  in  die  optisch  activen 
Modificationen ;  d-Mannonsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  und 
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Wasser  zum  Theil  in  d  -  Gluconsäure  über  (S.  228);  letztere  endlich 
liefert  (nach  4)  d-Glucose,  identisch  mit  natürlichem  Traubenzucker. 

Die  mannigfaltigen  genetischen  Beziehungen  zwischen  den  Gliedern 
der  Hexosegruppe  (s.  E.  Fischer  und  seine  Schüler,  B.  23,  2114; 
27,  3189;  28,  1975)  sind  aus  vorstehender  Tabelle  ersichtlich  (Namen 
wie  Gulose,  Idose  und  Talose  sollen  die  verwandtschaftlichen  Be- 
ziehungen zum  Ausdruck  bringen). 

Die  Synthese  von  Heptosen,  CfiH7(OH)(5CHO  {Manno-,  Gluco- 
und  Galaheptose)  gelingt  durch  Blausäureanlagerung  an  die  Hexosen 
(S.  299,  11)  und  Eeduction  der  entstehenden  siebenwerthigen ,  ein- 
basischen Säuren ,  aualog  Synthese  4.  der  Hexosen.  Auf  ähnlichem 
Wege  sind  auch  Mannoctose  und  Mannononose  erhalten  worden. 

Die  Rhamnose  (=  Methylpentose)  liefert  ganz  analog  Shainno- 
hexose,  0^13.11^(01^)0^,  Ehaimiohejitose  nnä  Ithamnoctose. 

Verhalten.  1.  Gährung.  Die  natürlichen  Hexosen  sind  meist 
gährungsfähig;  sie  vermögen  alsdann  mit  Hefe  alkoholische,  durch 
Bacterien  Milchsäure-  resp.  Buttersäure  -  Gährung  zu  erleiden, 
und  unter  gewissen  Bedingungen  durch  „schleimige  Gährung" 
in  schleimige,  dextrinartige  Substanzen  überzugehen. 

Gährung  durch  Sprosshefe  (vgl.  S.  89)  tritt  ein  bei  'd-Glucose, 
d-Mannose,  d-Galactose,  d-Fructose,  und  auch  bei  Glycerose  und 
d-Mannononose,  nicht  aber  bei  1-Glucose,  1-Mannose,  1-Fructose,  Sorbose, 
den  Pentosen,  d-Mannoheptose  und  -octose;  die  Vergährbarkeit  ist  also 
von  der  Configuration  und  der  Gliederzahl  der  Kohlenstoff  kette  ab- 
hängig,'  vergl.  B.  28,  3228. 

Durch  gewisse  Mj'celpilze  (Citi'omycetes)  entsteht  aus  Glucose 
Citronensäure  (S.  258).  (Diese  Säure  enthält  keine  normale  Kohlenstoff- 
kette;  sie  kann  daher  nur  indirect  aus  erst  gebildeten  Spaltungs- 
producten  wieder  aufgebaut  werden.) 

2.  Die  Hexosen  sind  leicht  oxydirbar  und  reduciren 
daher  ammoniakalische  Silberlösung,  sowie  beim  Erwärmen 
Fehling'' sehe  Lösung  (S.  254).  Durch  vorsichtige  Oxydation 
entstehen  aus  den  Mannosen,  Glucosen  und  der  Galactose  die 
in  der  Tabelle  auf  S.  297  genannten  Hexonsäuren,  bei  stärkerer 
Oxydation  aus  Glucose  Zuckersäure ,  Weinsäure ,  Oxalsäure ;  aus 
Galactose  Schleimsäure,  während  aus  Fi'uctose  Glycolsänre  und 
andere  Spaltungsproducte  gebildet  werden. 

Vorsichtige  Oxydation  von  Glucose  führt  auch  zu  d-Arabinose. 

3.  Mit  Basen,  besonders  mit  Kalk,  bilden  die  Hexosen  Alko- 
holate  (Saccharate) ,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden 
und  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  bräunen.  Stärkere  Alkalien 
bilden  aus  Glucosen  unter  Bräunung  z.  B.  Milchsäure:  Kochen  mit 
Kalkmilch  führt  Glucose  undFructose  in  Saccharin  (S.  227)  über. 
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Schwache  Alkaliwirkung  veranlasst  intramoleculare  Umlagerungen 
(s.  S.  296,  5  a).  Methylalkoholisches  Ammoniak  liefert  Ammoniakderivate 
der  Glucosen,  Osamine,  z.B.  Glucosamin,  C6Hii05.NH2,  B.  28,  3082. 

4.  Fruchtzucker  wird  durch  Natrium amalgam  in  ein 
Gemisch  von  d-Mannit  und  Sorbit  verwandelt  (C6Hi2  0g  +  2H 
=  C6H14O6),  Traubenzucker  in  Sorbit,  Galactose  in  Dulcit. 

5.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
Chlorzink  oder  Natriumacetat  werden  die  Hexosen  in  Pentacetyl- 
ester  verwandelt;  sie  sind  daher  fünfwerthige  Alkohole. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpeter-Schwefelsäure  liefern 
die  Hexosen  vielfach  Pentanitrate  (ß.  31,  73). 

6.  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  zunächst  unter  Aus- 
tritt eines  Molecüls  Wasser  Verbindungen,  CgHig 06(N2HC6H5), 
welche  den  Charakter  der  Hydrazone  143)  besitzen  und  durch 
ihre  Bildung  den  Aldehyd-  resp.  Ketoncharakter  der  Hexosen  be- 
kunden. Bei  weiterer  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  tritt  ein 
zweites  Molecül  des  letzteren  ein,  indem  Wasserstoff  (2  Atome) 
eliminirt,  also  die  Gruppe  =H.OH  gegen  =N2HC6H5  ersetzt 
wird,  und  so  entstehen  Osazone  (s.  S.  230),  gelb  gefärbte,  kry- 
stallisirende ,  für  die  einzelnen  Glucosen  charakteristische 
Verbindungen,   z.  B.  Phenylglucosazon,   Cg  Hio  O4  (N2  HCß  H5)2, 


Auch  p -Bromphenj'lhydrazin  liefert  häufig  charakteristische 
Hydrazone.  —  Durch  Eeduction  der  Osazone  entstehen  Osamine  (S.  oben), 
z.  B.  aus  Phenylglucosazon  das  Isoglucosamin,  Cg  Hu  OaCNHa),  welche 
durch  salpetrige  Säure  in  Glucosen  übergehen  können.  Vgl.  B.  27,  138. 

Durch  concentrirte  Salzsäure  entstehen  aus  den  Osazonen  Osone, 
z.  B.  Glucoson,  CßHio04(0)2,  =  CßHioOg  (B.  22,  87),  welche  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  mit  Benzaldehyd  die  Glucosen  regeueriren. 

7.  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  führt  die  Hexosen  (zu- 
mal Lävulose)  wie  die  übrigen  Kohlenhydrate  in  Lävulinsäure  über 
(v.  Ann.  243);  daneben  entstehen  Huminsubstanzen.  Unter  dem  Ein- 
fluss  verdünnter  Säuren  kann  aber  auch  eine  Anhydrisirung  zu  dextrin- 
artigen Substanzen  eintreten  (B.  23,  2084). 

8.  Beim  Erhitzen  geben  die  Hexosen  zunächst  anhydridartige, 
dann  caramelartige  (S.  305)  Verbindungen,  schliesslich  verkohlen  sie. 

9.  Alkohole  und  Salzsäuregas  führen  die  Zucker  in  äther- 
artige Glucoside  über  (s.  d.);  auch  analoge  Ketonderivate  existiren. 
lieber  Mercaptale  der  Glucosen  s.  B.  29,  547. 

10.  Mit  Fuchsin  und  schwefliger  Säure  geben  nur  die  Aldosen 
(s.  f.  S.)  Aldehydreaction  (S.  144).    Vgl.  Bull.  Soc.  Ch.  (1894)  XI,  692. 

11.  Mit  Cyanwasserstoff  vereinigen  sich  die   Hexosen  zu 


=  C18H22N4O4  (B.  20,  2566). 


Cyanhydrinen,  C6Hj2  06<| 


OH 
•CN' 


welche  zu  Säuren,  C6Hi2  05<^ 
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verseift  werden  können  (vgl.  S.  215,  3).  Diese  Säuren  ermögliclien 
einerseits  die  Synthese  kolilenstoff'reiclierer  Zuckerarten  (s.  S.  298), 
andererseits,  da  sie  eine  normale  Kohlenstoffkette  (s.  S.  43)  besitzen, 
einen  Rückschluss  auf  die  Constitution  derHexosen  [Kiliani,  B.  19,  767). 

12.  Mit  Hydroxylamin  liefern  die  Hexosen  Oxime,  die  einen 
Ablau  des  Hexosemolecüles  gestatten.  d-Glucosoxim  (aus  Trauben- 
zucker) lässt  sich  mittelst  Essigsäureanhydrid  in  das  zugehörige  Nitril 
überführen  (s.  Aldoxime,  S.  147),  welches  leicht  Cyanwasserstoff  ab- 
spaltet (Umkehrung  der  obigen  Eeaction  11);  es  entsteht  dabei  ein 
Aldehydalkohol  von  fünf  Kohlenstoffatomen,  eine  Pentose,  und  zwar 
d-Arabinose.  Ebenso  erhält  man  aus  d  -  Galactoseoxim  Lyxose  (s.  d., 
Wohl,  B.  26,  730;  30,  3101). 

Constitution.  Die  Hexosen  enthalten  eine  unverzweigte 
Kohlenstoffkette,  da  sie  in  normale  Hexyl-  bezw.  Heptylsäure 
(nach  11)  oder  davon  sich  ableitende  Lactone  überführbar  sind. 
Ihr  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin  erweist  ihre  Aldehyd-  oder 
Ketonnatur  (erstere  fürGlucose  bereits  1880  vonZwzcÄe  vermuthet), 
dasjenige  gegen  Essigsäureanhydrid  ihren  Alkoholcharakter.  Da 
sie  durch  Eeduction  sechswerthige  Alkohole  liefern,  so  enthalten  sie 
die  5  Hydroxyle  an  5  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden.  Die 
Bildung  der  Mannosen,  Glucosen,  Galactosen,  Talosen,  Idosen 
und  Gulosen  aus  correspondirenden  Hexonsäuren  kennzeichnet  sie 
als  die  Aldehyde  dieser  Säuren,  sie  haben  daher  die  Constitution: 

C  Ha  (0  H)-C  H  (0  H)-C  H  (0  H)-C  H  (0  H)-C  H  (0  H)-C  H  0 
(<J)  (y)  (ß)  (") 

und  werden  als  Aldosen  zusammengefasst. 

Die  gemeinsame  Ableitung  der  Mannosen  und  Glucosen  von  der 
Arabinose  (siehe  Mannon-  und  Gluconsäure)  zeigt,  dass  ihre  Stereoiso- 
merie  auf  der  Asymmetrie  des  (zweiten)  mit  («)  bezeichneten  Kohlenstoff- 
atoms beruht.  Es  folgt  dies  u.  a.  auch  aus  der  Identität  der  Osazone 
der  Mannosen  und  Glucosen.  Sie  gehören  indess  zu  den  sich  nicht  ver- 
einigenden Stereoisomeren  (s.  S.  228).  In  ähnlicher  "Weise  sind  die  Galac- 
tosen und  Talosen  verwandt,  da  sie  gleiche  Osazone  geben.  Die  Stereo- 
isomerie  von  Glucose  und  Idose  beruht  auf  der  Asymmetrie  des  cf-Kohlen- 
stoffatoms,  von  Gulose  und  Idose  auf  der  Asymmetrie  des  «-Kohlenstofls . 

Den  Fruc tosen  hingegen  entsprechen  keine  Mannon-  oder 
Gluconsäuren ,  sie  sind  keine  Aldehyd-,  sondern  Ketonalkohole, 
werden  als  Ketosen  bezeichnet  und  erhalten  die  Formel  (bezw. 
eine  stellungsisomere):  CHaCOH)— [CH(0H)]3— CO— CH2(0H). 

Dass  sie  wie  erstere  Verbindungen  reducirend  wirken,  ent- 
spricht dem  allgemeinen  Charakter  der  Ketonalkohole. 

Entsprechend  obigen  Formeln  sind   die  Hydrazoue  der  beiden 
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Körperclassen  verschieden,  die  Osazone  hingegen  bei  2 -Stellung  der 
Ketogruppe  identisch:  CHaCOH)— [CH(0H)]3— C  CH 

Die  Atom gruppe  CHaCOH)— [CH(0H)]3—  ist  daher  in  den  Man- 
nosen,  Glucosen  nnd  Fractosen  gleich,  nur  bedingt  sie  je  nach  dem 
stereochemischen  Bau  die  Zugehörigkeit  zur  d-,  1-  und  i-Classe. 

Vgl.  auch.  SJcrcmp,  M.f.  Gh.  10,  401;  Königs,  Erwig,  B.  33,  2207. 

Vielfach  werden  die  Hexosen  auch  als  äthylenoxydartige ,  innere 
Anhydride  von  Aldehyd-  oder  Ketonhydraten,  entweder  als  cf -Anhydride 
{Tollens;  B.  36,  2403;  37,  354)  oder  als  «-Anhydride  (B.  38,  3080;  vgl. 
S.  296,  5  a)  betrachtet. 

"Weiteres  ü.  d.  Conflguration  der  bekannten  Hexosen  (dieselbe  ist 
nur  für  einige  Ketosen  noch  nicht  festgestellt)  s.  JE.  Fischer,  B.  34, 
2683;  37,  3211;  vgl.  a.  zur  Bezeichnung  der  Conflguration:  Chem.-Ztg. 
1895,  1682.  Im  Ganzen  lässt  die  Theorie  ohne  die  optisch  inactiven 
(racemischen)  16  stereoisomere  Aldosen  voraussehen,  von  welchen  bis 
jetzt  11  (darunter  5  optische  Paare)  bekannt  sind. 

1.  d-Glucose,  Traubemucker,  Dextrose,  CeHjaOg  +  HoO. 
Vorkommen:  Im  Saft  der  meisten  süssen  Früchte,  neben  d-Fruc- 
tose;  im  Harn,  zumal  bei  Diabetes  u.  s.  f. 

Vollständige  Synthese  s.  S.  296.  Bildung  aus  anderen  Kohlen- 
hydraten s.  S.  296  und  303.  Der  aus  Stärke  erhaltene  Zucker 
(Stärkezucker)  enthält  ausser  Traubenzucker  Dextrin  und  unver- 
gährbare  Substanzen.  —  Körnige,  aus  sechsseitigen  Blättchen 
bestehende  Masse  vom  Schmelzpunkt  86";  krystallisirt  aus  Methyl- 
alkohol wasserfrei  in  feinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  146  ^ 

Eechtsdrehend.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  lenkt  die  Polarisa- 
tionsebene fast  doppelt  so  stark  ab,  als  eine  aufbewahrte  oder  zum 
Kochen  erhitzte,  welche  Erscheinung  man  „Bi-  oder  Multirotation" 
nennt.  Erklärungsversuche  s.  A.  373,  170;  B.  36,  1799;  38,  3081. 
Bestimmung  des  Traubenzuckers  mittelst  Fehling' scher  Lösung  s.  z.  B. 
J.  pr.  Ob.  (2)  31,  254;  vgl.  a.  B.  33,  3003. 

d-Qlucose-phenylhydrazon,  CjaHigNaOs,  bildet  feine  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  115°.  Eine  andere  Modification  hat  den  Sm.-P.  144«. 

d-PhenylgluGOsazon  bildet  schwer  lösliche  Nadeln  (B.  17,  579) 
vom  Schmelzpunkt  204",  giebt  mit  nascirendem  Wasserstoff  Isoglucos- 
amin;  dies  mit  salpetriger  Säure  d-Eructose. 

Das  Drehuugsvermögen  der  Hydrazoue  und  Osazone  kann  ein 
demjenigen  der  Muttersubstanz  entgegengesetztes  sein.  Es  ist  ein 
wichtiges  Charakteristicum  zur  Erkennung  der  letzteren. 

d-Glueosoxim,  CßHiaOstNOH,  Sm.-P.  137,50. 

d-PentacetylglTicose,  CßH7 0(0  02 Hg 0)5,  Schmelzpunkt  Iii". 

d-Glucoson,  CH2(0H)— [CH(0H)]3— CO— OHO  (s.  S.  299),  bildet 
einen  Syrup,  der  mit  Bierhefe  nicht  gährt  und  mit  Phenylhydrazin 
sofort  das  Osazon  giebt. 
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1-Glucose.    Höchst  ähulich  der  d-Glucose. 

i-Glueose.  Aus  i-Gluconsäure.  Farbloser  Syrup.  Das  Osazon, 
i-Glucosazon ,  schmilzt  hei  217 ^  und  ist,  abgesehen  vona  Drehungsver- 
mögen,  den  d-  und  1-Osazonen  täuschend  ähnlich. 

2.  d-Mannose,  CgHi^Og,  stereoisomer  mit  d-Glucose,  entsteht 
neben  d-Fructose  durch  vorsichtige  Oxydation  desMannits;  ferner 
durch  Kochen  von  Reserve-Cellulose  der  Samen  der  Steinnuss  etc. 
mit  verdünnter  Salzsäure,  und  durch  Reduction  der  Mannonsäure 
mit  Natriumamalgam.  Farblose,  amorphe  Masse,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Dreht  schwächer  rechts  wie  d-Glucose  und  giebt 
das  gleiche  Osazon.  Mit  Natriumamalgam  geht  sie  leicht  in 
d-Mannit  über.    Hydrazon  (Sm.-P.  195"):  in  Wasser  schwerlöslich. 

i-Mannose.  Farbloser  Syrup.  Das  Hydrazon  ist  optisch  inactiv. 
Das  Osazon  ist  identisch  mit  i-Phenylglucosazon. 

3.  Gulosen.  Farblose  Syrupe,  durch  Hefe  nicht  vergährbar. 
Osazone  verschieden  von  den  Glucosazonen. 

4.  d-Galactose,  CeHigOe,  entsteht  neben  d-Glucose  aus  Milch- 
zucker durch  verdünnte  Säure.  Findet  sich  im  Cerebrin  des 
Gehirnes.  Feine  Nadeln,  Schmelzpunkt  163".  Bildet  eine  Pent- 
acetylverbindung  vom  Schmelzpunkt  142"  (vgl.  hierzu  B.  22, 
2207).   Rechtsdrehend.    Giebt  bei  der  Oxydation  Schleimsäure. 

5.  Talose.  Syrup.  Phenylhydrazon  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
(Unterschied  von  Galactose). 

6.  Idosen,  Syrupe,  durch  Sprosshefe  nicht  vergährbar. 

7.  d-Fructose,  Fruchtzucker ,  Lävulose,  CgHiaOe,  ist  fast 
stets  neben  d-Glucose  im  Saft  der  süssen  Früchte,  ferner  neben 
letzterer  im  Honig  enthalten.  Entsteht  neben  d-Glucose  bei  der 
Inversion  (s.  f.  S.)  des  Rohrzuckers,  und  neben  d-Mannose  bei 
vorsichtiger  Oxydation  von  d-Mannit;  ferner  aus  d-Phenyl- 
glucosazon  und  somit  indirect  aus  d-Glucose,  nach  S.  301.  Leicht 
darstellbar  durch  Erhitzen  von  Inulin  mit  sehr  verdünnter  Säure 
(B.  23,  2084).  Krystallisirt  schwierig,  in  harten,  wasserfreien, 
rhombischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  95".  Linksdrehend 
(aber  genetisch  zur  d-Reihe  gehörig!).  Ihr  Drehungsvermögen 
ist  fast  doppelt  so  gross  wie  dasjenige  der  1-Glucose. 

1-Pruetose  ist  die  zum  gew.  Fruchtzucker  gehörige  l-Modification, 
welche  demselben  optisch  entgegengesetzt  und  daher  rechtsdrehend  ist. 

i-Fruetose,  n-Acrose  Entsteht  neben  jS-Acrose  synthetisch 
nach  S.  296  aus  Glycerinaldehyd  und  aus  Formaldehyd.  Syrupförmig. 
Aus  ihrem  Osazon,  rt-Aerosazonj  identisch  mit  i-Glucosazon  (s.  o.), 
wird  sie  durch  Ueberführung  mittelst  Salzsäure  in  das  Oson  und 
Reduction  des  letzteren  zurückerhalten. 
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303 


8.  Sorbose,  Sorhuwse,  Sorbin,  CßHigOfi.  Aus  Vogelbeersai't. 
Krystalle.  Gehört  zu  den  Ketosen,  da  sie  oxydirt  keine  Hexonsäure, 
sondern  Trioxygiutarsäure  liefert;  giebt  bei  der  Eeduction  d-Sorbit. 

9.  Zwei  krystallisirte  Tagatosen,  ferner  drei  syrupförmige 
Hexosen,  sämmtlich  durch  Umlagerung  von  Hexosen  erhalten  (s.  S.  296, 
5  a),  sind  wahrscheinlich  Ketosen  (Cbl.  97,  II,  1173). 

Isomer  ist  der  zu  den  Benzolderivaten  gehörige  Inosit  (s.  d.). 
Ueher  kohlenstoffreichere  Zucker  s.  E.  Fischer,  A.  270,  272, 
288,  139;  B.  28,  3192. 

C.   Gruppe  des  Rohrzuckers,  C12H22O11. 

In  die  Gruppe  des  Rohrzuckers  gehören  alle  die  Verbin- 
dungen C12H22O11,  welche  durch  Einwirkung  verdünnter  Säurt  n 
(s.  u.)  in  Glucosen,  CgHiaOg,  verwandelt  werden.  Auch  die 
Raffinose,  C13H32O16  +  5H2O,  wird  hierhin  gerechnet. 

Die  Verbindungen  der  Rohrzuckergruppe  krystallisiren 
leichter  und  sind  beständiger  als  die  Hexosen.  Sie  schmecken 
meist  süss  und  besitzen  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  wie 
jene.  Sie  sind  optisch  activ.  Gähren  nicht  direct,  sondern  erst  ^ 
nach  erfolgter  Spaltung  (s.  u.).  Milch-  und  Malzzucker  reduciren 
Fehling^ sehe  Lösung;  Rohrzucker  nicht. 

Sie  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
oder  bei  Einwirkung  von  Enzymen  (Diastase ,  lösliches  Hefe- 
ferment, s.  S.  307)  unter  Wasseraufnahme  in  Hexosen  gespalten: 

^  C,2H22  0u   +  H2O   =  2G6H12O6. 

So  spaltet  sich  der  Rohrzucker  in  gleiche  Molecüle  d-Glucose 
und  d-Fructose;  analog  zerfällt  der  Milchzucker  in  d-Glucose 
und  Galactose,  die  Maltose  in  zwei  Molecüle  d-Glucose. 

Wegen  dieses  Zerfalls  heissen  die  Zucker  dieser  Gruppe  auch 
„-jBiOsew",  z.B.  „Lactobiose"  =  Milchzucker.  Dem  entsprechend 
ist  die  Raffinose  eine  „-TWose",  Melitriose.  Die  Spaltung  unter 
Wasseraufnahme  heisst  Hydrolyse,  oder,  speciell  beim  Rohr- 
zucker, Inversion,  und  das  aus  letzterem  erhaltene  linksdrehende 
Gemenge  Invertzucker,  weil  die  ursprüngliche  (-J-)  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  sich  umgekehrt  hat. 

Constitution.  Die  Verbindungen  der  Rohrzuckergruppe 
sind  daher  ätherartige  Anhydride  der  Hexosen,  analog  den 
Glucosiden  (s.  d.)  constituirt;  also  Rohrzucker  =  d-Glucose- 
d-Fructoseanhydi"id;  Malzzucker  =  d- Glucoseanhydrid  etc. 

Maltose  und  Lactose  sind  wahrscheinlich  stereoisomer.  Letzterer 
kommt  nach  E.Fischer  (B.  26,  2405)  etwa  die  Constitution sformel  zu: 
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CHaOH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CH— 0— CH2.(CHOH)4.CHO, 
I—  ö 

Galactoserest  Glucoserest 
welche  eine  Aldehydgruppe  und  zwei  ätherartige  Bindungen  enthält. 
Dem  entspricht  die  Eeductionsfähigkeit  der  beiden  Zucker,  ihre  Fähig- 
keit zur  Hydrazonbildung,  zur  Blausäureanlagerung,  ihre  Veränderlich- 
keit durch  Alkali  und  ihre  Oxydirbarkeit  zu  um  ein  Sauerstoflfatom 
reicheren  Säuren  (s.  u.).  Man  kann  sie  hiernach  als  „Aldehydzucker" 
bezeichnen.  Geht  hingegen  die  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  der  Hexosen 
bei  der  Bilduug  der  complicirteren  Anhydride  (der  vorliegenden ,  wie 
der  Cellulosegruppe)  verloren ,  indem  sie  dazu  mit  verwendet  wird, 
so  entstehen  „Anhydridzucker"' ,  welche  nicht  reduciren,  kein  Hydrazon 
bilden  und  gegen  Alkali  beständiger  sind,  so  z.  B.  der  Eohrzucker, 
dem  vielleicht  folgende  Formel  zukommt  {Tollens,  E.  Fischer): 

CH2OH 

CH2OH .  CHOH .  CH .  CHOH .  CHOH .  CH-  0-  C .  CHOH  .CHOH .  CH .  CH2OH 

'  Ö  Ö  ' 

Glucoserest  Fructoserest 

Synthetisch,  aus  Hexosen  durch  Wasserabspaltung,  erhalten  ist 
bisher  nur  die  Isomaltose  (s.  d.). 

Veriialten.    1.  „Hydrolyse"  :  s.  v.  S. 

2.  Mit  Basen  entstehen  Saccharate,  s.  Rohrzucker. 
Durch  stärkere  Einwirkung  von  Kalk  entsteht  aus  Lactose  und 

Maltose  Isosaccharin. 

3.  Mit  Salpetersäure  liefern  Rohr  - ,  Malz  -  und  Milchzucker  als 
achtwerthige  Alkohole  Octonitrate. 

4.  Gährung.  Während  Rohr-  und  Malzzucker  durch  die 
gewöhnlichen  Bier-  und  Weinheferassen  vergährhar  sind,  wird 
Lactose  nur  durch  gewisse  Saccharomyceten  vergohren;  alle  drei 
Biesen  werden  zuerst  durch  in  den  betreffenden  Hefen  gebildete 
Enzyme,  die  Invertase,  Maltase  und  Lactase,  zu  Hexosen 
hydrolysirt,  und  diese  dann  in  Alkohol  und  Kohlendiosyd  gespalten. 
Milchzucker  erleidet  durch  Bacterien  leicht  Milchsäuregährung. 

5.  Durch  Oxydation  gehen  Maltose  und  Lactose  zunächst  in 
um  ein  SauerstofFatom  reichere  Säuren  über,  die  Maltobionsäure  und 
Lactobionsäure ,  CiaHgaOig.  welche  bei  der  Hydrolyse  zerfallen  in 
d-Glucose  und  d-Gluconsäure,  bezw.  Galactose  und  d-Gluconsäure.  Bei 
stärkerer  Oxydation  entstehen  dieselben  Producte,  wie  aus  den  zu 
Grunde  liegenden  Glucosen. 

6.  Rohrzucker  reducirt  Fehlwg'sche  Lösung  erst  nach 
der  Inversion,  Maltose  und  Milchzucker  reduciren  sie  hingegen 
direct  beim  Kochen;  desgl.  auch  ammoniakalische  Silberlösung. 

7.  Mit  Phenylhydrazin  geben  Maltose  und  Lactose  Hj-drazone 
und  Osazone,  z.  B.  Phenyllactosazou  (B.  17,  580);  Rohrzucker  reagirt 
nicht  resp.  nur  bei  eintretender  Hydrol^'se. 


Milchzucker ;  Maltose. 
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Rohrzucker,  Saccharose,  Saccharobiose,  C12H22O11. 

Yorlcommen:  In  der  Runkelrübe  (Beta),  im  Zuckerrohr 
(Saccharura),  in  der  Zuckerhirse  (Sorghum)  und  vielen  anderen 
Pflanzen,  zumal  in  deren  Stamm  oder  Samen. 

Darstellung:  Aus  Zuckerrohr  durch  Auspressen  und  Ein- 
dampfen des  Saftes  bis  zur  Krystallisation.  Aus  Runkelrüben 
durch  systematisches  Auslaugen  der  Schnitzel  (z.  B.  mittelst  des 
„üiffusionsverfahrens"),  Behandlung  des  Rohsaftes  mit  Kalk 
(„Scheiden"),  Ausfällen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlen- 
säure („Saturiren"),  Filtriren  durch  Thierkohle  und  Eindampfen 
im  Yacuum  zur  Krystallisation.  Aus  der  zuletzt  hinterbleibenden, 
nnkrystallisirbaren,  zähflüssigen  Mutterlauge,  der  „JfeZasse",  wird 
der  Zucker  noch  gewonnen  durch  Darstellung  der  Verbindungen 
mit  Aetzstrontian  und  Zerlegen  derselben  mit  Kohlensäure 
(„Melasseentzuckerung"),  oder  durch  das  „Osmoseverfahren". 

Der  Rohrzucker  bildet  grosse,  monokline  Prismen  (Candis- 
zucker),  welche  in  Vs  ihres  Gewichts  Wasser  löslich  sind.  Schmilzt 
bei  160";  bleibt  nach  dem  Erstarren  einige  Zeit  amorph  (Gersten- 
zucker). Bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt  er  sich  unter  Bildung 
von  Caramel  (Zuckercouleur)  und  schliesslicher  Verkohlung.  — 
Leicht  invertirbar  (S.  303).  Bräunt  sich  nicht  beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge.  Liefert  mit  Kalk  wie  mitStrontian  Saccharate, 
z.  B.  CiaHasOu  +  CaO  -f  2H2O;  Ci2H22  0n  +  2CaO; 
^i2H22  0ii  -\-  3  CaO.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  ver- 
kohlend (Unterschied  von  d-Glucose).    Ist  rechtsdrehend. 

Aus  dem  specifischeu  Eotations vermögen  {[ccf^"  =  -f-  66,5")  lässt 
sich  nach  der  S.  38  gegebenen  Formel  durch  Messung  des  Ablenkungs- 
winkels «  einer  Zuckerlösung  von  unbekanntem  Gehalt  (p)  der  letztere 
berechnen:  Saccharimetrie. 

Milchzucker,  Lactose,  iactoMose,  CiaHagOu  +  H2O.  Findet 
sich  in  der  Milch,  aber  nur  selten  im  Pflanzenreich.  Darstellung 
durch  Eindampfen  der  süssen  Molken.  Harte,  rhombische  Pris- 
men, nur  wenig  süss  schmeckend,  und  in  Wasser  weniger  löslich 
als  Rohrzucker.  Geht  bei  180«  in  „Lactocaramel"  über.  Zeigt 
Multirotation  (s.  S.  301).    Reductionsfähigkeit  etc.  s.  v.  S. 

Maltose,  MaUsuclcer,  Maltobiose,  C12H22O11  +  HgO.  Ent- 
steht aus  der  Stärke  (S.  307)  durch  Diastase  beim  Keimen  des 
Getreides  (Malzbereitung),  Harte,  weisse  Krystallraasse ,  dem 
Traubenzucker  sehr  ähnlich. 

Bernthaen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl. 
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Das  Reductionsvermögen  gegen  Fehling^sche  Lösung  beträgt  nur 
2/3  von  dem  der  d-Glucose.    Stark  recbtsdrehend. 

Isomaltose,  C12H22O11,  wurde  synthetisch  aus  Glucose  durch 
concentrirte  Salzsäure  gewonnen  {E.  Fischer,  B.  28,  3024).  Die  gleiche 
Substanz  scheint  aus  Stärke  mittelst  Diastase  zu  entstehen  und  sich  daher 
auch  im  Bierextract  vorzufinden  (B.  26,  2538).    Nicht  vergährbar. 

Raffinose,  Melitriose,  CigHajOie  +  öHaO.  Findet  sich  in  den 
Runkelrüben,  daher  in  der  Melasse;  in  der  Eucalyptus-Manna,  in  Baum- 
wollsamenkuchen etc.  Hochpolarisirende  (-j-)  Zuckerart.  Dem  Rohr- 
zucker sehr  ähnlich,  aber  geschmacklos.  Reducirt  Fehling'sche  Lösung 
nicht.  Giebt  durch  Inversion  zuerst  d-Fructose  und  „Melibiose",  welche 
dann  weiter  zerfällt  zu  Galactose  und  d-Glucose.  Constitution:  B.  22, 
3118.    (Vgl.  übrigens  A.  232,  169.) 

D.   C  6 1  lul  o  s  e  g  r  u  p  p  e. 

Die  Molecularformel  der  Glieder  dieser  Reihe  dürfte  ein 
Vielfaches  der  einfachen  Analysenformel  CeHjoOs  (bezw.C5Hs04?) 
sein.  Sie  sind  meist  amorph  und  geschmacklos,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  theils  löslich,  theils  unlös- 
lich; Cellulose  ist  unlöslich,  auch  Pflanzenschleim  (quillt  nur  auf); 
Stärke  bildet  mit  heissem  Wasser  Kleister.  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  Einwirkung  von  Enzymen  spaltet  in 
Hexosen  (resp.  auch  Maltose),  wobei  Wasser  aufgenommen  wird: 
CßHioOs  -j-  H2O  =  C6H12O6  (s.  Stärke).  Bei  dieser  Spaltung 
wird  auch  häufig  das  Auftreten  von  Pentosen  beobachtet.  Die  Ver- 
bindungen dieser  Gruppe  sind  daher,  ähnlich  denen  der  vorigen, 
als  Anhydride  von  Hexosen  bezw.  Pentosen  zu  betrachten. 
Demgemäss  besitzen  sie  noch  Alkoholcharakter,  geben  Essig- 
säure-, Salpetersäureester  etc.  (s.  u.).  Verdünnte  Salpetersäure 
bildet  dieselben  Oxydationsproducte ,  welche  aus  den  corre- 
spondirenden  Hexosen  bezw.  Pentosen  entstehen.  Sie  sind  meist 
optisch  activ.    Jod  giebt  oft  charakteristische  Färbungen. 

Cellulose,  (GgHio05)x,  ist  in  der  Natur  als  Pflanzenzell- 
membran ausserordentlich  verbreitet;  die  Baumwolle,  das  Hol- 
lundermark,  das  Holz  etc.  bestehen  aus  Cellulose  in  mehr  oder 
minder  reiner  Form.  Darstelhing  durch  successive  Extraction 
von  Watte  oder  schwedischem  Filtrirpapier  mit  Kalilauge  etc. 
oder  aus  Kiefernholz  durch  Schwefelsäure  und  wenig  Salpeter- 
säure, —  Weisses,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlös- 
liches, amorphes  Pulver,  welches  sich  in  ammoniakalischer  Kupfer- 
oxydlösung löst  und  daraus  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird. 
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Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  d-Glucose  und 
Dextrin.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  in  Amyloid,  eine 
amorphe,  durch  Jod  blau  Averdende  Masse  (das  Pergameutpapier 
ist  durch  Schwefelsäure  oberflächlich  in  Amyloid  verwandeltes  an- 
geleimtes Papier),  bei  längerer  Einwirkung  in  Dextrin.  Ein  Gemisch 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  Salpetersäureester,  und 
zwar  je  nach  der  Intensität  der  Einwirkung  Sehiessbaum wolle 
[Pyi-oxylin,  0^2  H^^CN  02)6  0^0  >  in  Alkohol  -  Aether  unlöslich,  wichtiges 
Sprengmittel]  oder  Collodium  (in  Alkohol  -  Aether  löslich ,  minder 
explosiv,  enthält  Aveniger  Salpetersäurereste,  dient  u.  a.  zur  Herstellung 
künstlicher  Seide).  Durch  Verarbeitung  von  „nitrirter"  Cellulose  mit 
Campher  entsteht  das  Celluloid. 

Ueber  Oxycellulosen,  welche  z.  B.  im  Stroh  vorkommen  und 
beim  Kochen  mit  Säuren  Eurol  liefern,  s.  B.  27,  1061. 

Stärke,  Amylum,  (CgHioOä)^..  Ist  in  allen  assimilirenden 
Pflanzen  enthalten;  bildet  sich  in  deren  Chlorophyllkörnern  aus 
der  aufgenommeneu  Kohlensäure.  Findet  sich  besonders  in  den 
Nahrungsreservoiren  der  Pflanzen  (Getreidekörnern,  perennirenden 
Wurzeln,  Kartofi'eln  etc.).  Wird  beim  Säftetransport  in  Zucker 
verwandelt.  Weisses,  sammtartiges,  hygroskopisches,  in  kaltem 
Wasser  unlösliches  Pulver ,  welches  aus  mikroskopischen ,  rund- 
lichen oder  länglichen  Körnern  von  concentrischer  Schichtung 
besteht.  Ihr  Inhalt  ist  die  „Granulöse",  ihre  Hülle  wahr- 
scheinlich Cellulose.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  wird  letztere 
gesprengt  unter  Kleisterbildung.  Sowohl  die  Stärkekörner  als  der 
Stärkekleister  werden  von  Jod  intensiv  blau,  von  Brom  feuergelb 
gefärbt,  indem  lockere,  additionelle  Verbindungen  entstehen.  Die 
Farbe  des  Jodstärkekleisters  verschwindet  beim  Erhitzen  und 
tritt  beim  Erkalten  wieder  hervor. 

Durch  Erhitzen  mitGlycerin  bildet  sie  die  „lösliche  Stärke", 
auch  zunächst  beim  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
oder  unter  Einwirkung  der  Diastase  (s.  u.);  ferner  durch  Ein- 
wirkung von  Natriurasuperoxyd.  Weitere  Behandlung  mit  Säure 
Uefert  Dextrin  und  d-Glucose,  mit  Diastase,  Dextrin,  Maltose  und 
Isomaltose  (B.  26,  2533).  Erhitzen  mit  einer  sehr  geringen 
Menge  verdünnter  Salpetersäure  auf  11 bildet  Dextrin. 

Concentrirte  Salpetersäure  giebt  einen  bei  Annahme  der  Formel 
C12H20O10  als  Hexamtrat  zu  bezeichnenden  Ester. 

Enzyme.  Wie  mehrfach  erwähnt,  ist  die  Stärke  durch  Ein- 
wirkung von  Diastase  in  einfachere  Kohlenhydrate  überführbar.  Diese 
Diastase  ist  ein  eiweissartiger  Körper  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung (vgl.  B.  23,  E.  347);  sie  bildet  sich  beim  Keimen  der  Gerste 
und  anderer  Getreidearten,  wird  aus  dem  wässerigen  Malzauszug  durch 
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Alkohol  als  weisses  Pulver  gefällt,  und  bewirkt  auch  beim  Zusatz  zu 
Stärkekleister  dessen  „  V  erz  uc  k  er  ung".  Der  Mechanismus  ihrer  Wirkung 
ist  unbekannt.  —  Man  bezeichnet  derartige  Substanzen  als  Enzyme  oder 
(weniger  gut)  als  ungef ormte  Fermente  (im  Gegensatz  zu  den  pgeformten 
Permenten",  den  Mikrooi-ganismen  selbst,  s.  S.  89).  Solche  Enzyme 
werden  vielfach  auch  in  Hefezellen  gebildet,  z.  B.  die  durch  Wasser 
extrahirbare  Invertase  (auch  Invertin  genannt),  welche  den  Rohr- 
zucker hj-drolj'sirt,  dann  Maltase  und  Lactase,  beide  gleichfalls  die 
entsprechenden  Biesen  iu  Hexosen  zerlegend;  endlich  die  Zj-mase, 
welche  die  alkoholische  Gährung  bewirkt.  Andere  Enzj'me  sind  das  in 
den  bitteren  Mandeln  enthaltene  Emul  sin;  das  Ptyalin  des  Speichels, 
das  Pepsin  des  Magensaftes,  das  Trypsin  der  Bauchspeicheldrüse. 
Der  Stärke  ähnlich  sind  u.  a. : 

Lichenin  (Moosstärke),  welches  sich  in  vielen  Flechten,  z.  B.  im 
isländischen  Moos  (Cetraria  islandica),  findet  und  durch  Jod  schmutzig- 
blau gefärbt  wird,  ferner  Inulin,  welches  in  den  Wurzeln  der  Georginen 
und  vieler  Compositen  (Imüa  Helenium)  enthalten  ist,  durch  Jod  gelb 
gefärbt  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  d-Pructose  verwandelt  wii'd. 

Glycogen,  „thierische^  Stärke,  Leberstärke,  ist  u.  a.  in  der 
Leber  und  im  Blut  der  Säugethiere  enthalten.  Farbloses,  amorphes 
Pulver,  welches  durch  Jod  weinroth  gefärbt  wii'd.  Geht  nach  dem  Tode 
der  Thiere  sehr  schnell  in  d-Glucose  über,  desgleichen  beim  Kochen  mit 
vei'dünnten  Säuren,  während  Enzyme  es  in  Maltose  umwandeln. 

Gummiarten ,  CeHioOs.  Unter  Gummi  versteht  mau 
amorphe,  durchsichtige,  im  Pflanzenreich  vielfach  vorkommende 
Substanzen,  die  mit  kaltem  Wasser  klebende  Flüssigkeiten  geben 
und  durch  Alkohol  gefällt  werden.  Sie  können  sich  in  Wasser 
entweder  klar  lösen  zu  filtrirbaren  Flüssigkeiten  (eigentlicher 
Gummi)  oder  sie  quellen  mit  Wasser  nur  auf,  so  dass  ihre 
Suspension  nicht  filtrirbar  ist  (Pflanzenschleime). 

Dextrin,  Stärkegummi,  (Ci2H2oOio)3  -|-  HoO,  entsteht  ans 
der  Stärke  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  wenig  Salpetersäure 
(s.  V.  S.);  ferner  neben  d-Glucose  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  neben  Maltose  und  Isomaltose  durch  Diastase. 
Existirt  in  verschiedenen  Modificationen  (Amylodextrin,  Erythro- 
dextrin,  Achroodextrin),  die  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Jod 
unterscheiden.  Reducirt  Fehling'sche  Lösung.  Ist  nicht  direct, 
aber  nach  längerer  Diastasewirkung  (Maltosebildung)  durch  Hefe 
vergährbar.    Findet  mannigfache  Verwendung. 

Das  möglichst  gereinigte  Dextrin  zeigt  schwachen  Aldehyd- 
charakter und  ist  zu  einem  eugverwaudteu  Alkohol  (Dextrit),  wie  zu 
einer  entsprechenden  Säure  umgewandelt  worden  (B.  23, 3060).  Dextriu- 
ähnliche  Substanzen  entstehen  auch  aus  Hexosen  durch  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  [revertirende  Wirkung];  B.  23,  2084. 
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Arabin,  Giimmi,  2  CßHioOg  H-  H2O.  Das  arabische  Gummi  ist 
eine  durchsiciitige ,  glasälinliclie  Secretion  vieler  Pflanzen,  die  sich  in 
Wasser  klar  löst  und  als  Klehemittel  Verwendung  findet.  Es  besteht 
aus  mehreren  einander  ähnlichen  amorphen  Verbindungen,  deren  eine 
bei  der  Hydrolyse  d-Glucose,  deren  andere  Arabinose  liefert. 

Eür  das  Holzgummi,  XyZan,  welches  z.B.  aus  Stroh  oder  Buchen- 
holz durch  Extraction  mit  Natronlauge  und  Fällung  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  entsteht,  gilt  Aehnliches,  da  es  leicht  Xylose  liefert. 

Bassorin,  Pflanzenschleim,  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Traganth- 
gummis  und  Bassoragummis. 

XV.  üebergang  zu  den  aromatischen  Verbindungen. 

In  den  seither  abgehandelten  Verbindungen,  welche  mehr 
als  zwei  Kohlenstoffatome  enthalten,  war  stets  eine  sogenannte 
offene  Kohlenstoffhette  anzunehmen,  d.  h.  eine  solche,  in  welcher 
man  end-  und  mittelständig  gebundene  Kohlenstoffatome  zu 
unterscheiden  hat  („aliphatische  Verbindungen"). 

Für  das  Benzol  und  seine  ausserordentlich  zahlreichen 
Derivate  hingegen  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sechs  Kohlen- 
stoffatome in  „geschlossener  Kette^''  oder  „ringförmig''''  (s.  S.  20)  an 
einander  gebunden  sind,  d.  h.  dass  die  beiden  endständigen 
Kohlenstoffatome  der  ursprünglich  offenen  Kette  C— C— C— C— C— C 
noch  mit  einander  in  Bindung  getreten  sind  („cyklische  Vbdgn."). 

Es  ist  daher  mit  Vorliebe  die  Frage  untersucht  worden, 
welche  Arten  von  geschlossenen  Ketten  existenzfähig  sind.  Es 
hat  sich  gezeigt,  dass  auch  geschlossene  Kohlenstoffketten  mit 
drei,  vier  und  fünf  (und  sieben)  Kohlenstoffatomen  sich  bilden 
können.  Die  einfachst-denkbaren  Verbindungen  derart  bestehen 
aus  drei,  vier  oder  fünf  Methylengi'uppen:  das  Ti'imethylen,  C3  Hg 
(S.  54),  Tetramethylen,  C4HS  (das.),  und  Pentamethylen ,  C5H10; 
das  Tetramethylen  ist  nur  in  Derivaten  bekannt. 

Der  „o.  N."  (S.  27)  dieser  Verbindungen  ist:  Cyclopropan,  Cyclo- 
butan  etc.,  auch  wohl  „R^'-Fropißen,  -Butylen  etc.  {B  =  Bing). 

A.    Trimethylen,  Tetra-  und  Pentamethylen. 

CH2 

Trimethylen,  CgHe,  gleich  H2C<;i     .    Isomer  Propylen. 

CH2 

Entsteht  aus  Trimethylenbromid,  CH2Br-CH2-CH2Br,  durch  Er- 
hitzen mit  Natrium  (Freund,  J.  pr.  Ch.  (2)  26,  367).  Farbloses  Gas. 
Wird  von  Kaliumpermanganat  im  Gegensatz  zu  Propylen  nicht  an- 
gegriffen.   Durch  Chlor  substituirbar.    Verbindet  sich  nur  sehr 
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schwer  mit  Brom,  leichter  mit  Jodwasserstoff  (zu  Normal-Propyl- 
jodid).  Seine  Verbrennungswärme  ist  weit  grösser  als  die  desPro- 
pylens.  Bei  400°  lagert  sich  Trimethylen  theilweise  in  Propylen 
um;  ebenso  führt  die  Addition  von  Jodwasserstoff  oder  Brom  eine 
„Sprengung  des  Ringes",  d.  i.  Bildung  einer  offenen  Kette,  herbei. 
Eine  Trimethylendicarbonsäure,  03114(00211)2,  und  eine 
Tetramethylendiearbonsäure,  C4H6(C02H)2,  sind  z.  B.  von 
PerTcin  durch  Einwirkung  von  Aetliylenbromid  und  von  Ti-imetbylen- 
bromid  auf  Natriummalonsäureester  (zunächst  als  Ester)  gewonnen 
worden,  erstere  (B.  17,  54)  nach  der  Gleichung: 

CHaBr  ^    CO.OR       OHa^p^CO.OR    ,    „ ^ 

CH2Br  +  ^""'^^CO.O-R  =  CHa^^^CO.OK  + 

Zu  Gunsten  der  Ringbildung  spricht  die  den  Oleflnen  (und  un- 
gesättigten Säuren)  gegenüber  wesentlich  grössere  Beständigkeit  dieser 
Substanzen  gegen  Permanganat;  Wasserstoff  in  statu  nascendi  ist 
wirkungslos;  auch  Brom  wird  nur  schwer  addirt  (vgl.  A.  284,  197). 

Pfq"  OH 

Pentamethylen,  Fentamethen,  ■  ^        ^CHa  (Cyclopentan). 

Nach  normaler  Eeaction  entsteht  durch  Destillation  des  Kalksalzes  der 
k  3'    •     ■•         CHo — CHo — COoH    ,     ^  ,       OHo — CHo  ^-^  ^ 

Adipinsäure,  0^2—0 Ha— OOgH'  «^^^  CHo-CHa^'^^' 
pentamethylen  j  welches  auch  im  Holztheer  vorkommt  und  bei  der 
trockenen  Destillation  von  bernsteinsaurem  Kalk  entsteht  (Fl.,  S.-P.  130°, 
riecht  pfefferminzartig).  In  diesem  ist  der  Sauerstoff  gegen  Wasserstoff 
austauschbar  unter  Bildung  von  Pentamethylen ,  einer  Flüssigkeit 
vom  S.-P.  50°  [J.  Wislicenus,  A.  275,  322),  die  auch,  nebst  Homologen 
[Methylpentamethylen,  CBHg(0H3),  S.-P.  70°,  Geruch  benzinartig], 
In  der  kaukasischen  Naphta  enthalten  ist  (B.  30,  974,  31,  1803). 

Pentametliylencarbonsäure,  CsHgOOaH,  ist  mittelst  Malon- 
estersynthese  wie  aus  Ketopentamethylen  gewonnen  worden  (B.  27, 
1228).    FL,  S.-P.  214°,  riecht  schweissartig. 

Ketopentamethylenearbonsäure ,  aus  Adipiusäureester  und 
Natrium:  B.  27,  102. 

Ein  Derivat  des  Pentamethylens  ist  die  Leuconsäure,  Penta- 

00—00 

ketopentamethylen,  C5O5  +  4H2O,  =  ^^<qq_qq-'  ^^^^^^ 

damit  eng  verwandte  Krokonsäure,  CßHaOB.    Beide  sind  aus  dem 
Kohlenoxydkalium  (Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Kaliums) 
gewonnen  worden    und   in    theoretischer  Hinsicht    sehr  interessant 
(Nietzki  u.  Benckiser,  B.  19,  293;  20,  1617).   Siehe  Hexao.xybenzol. 
Vom  Pentamethylen  leitet  sich  theoretisch  ab:  Cyelopentadien, 

CH=CH  ^.^  flüssiger,  sehr  reactionsfähiger  Kohlenwasserstoff, 

CH=CH  ^ 

S.-P.  41°,  welcher  z.  B.  vier  Halogenatome  addirt;  er  wurde  kürzlich 
im  Steinkohlentlieer  aufgefunden  (B.  29,  552). 
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TJeber  Pentamethylen- Derivate  vgl.  auch  B.  18,  3410;  20,  2780; 
26,  513;  27,  965;  28,  655;  30,  387. 

Hexamethylen  ist  identisch  mit  Hexahydrobenzol  (s.  d.). 

Heptamethylen,  C^B^.  Durch  trockene  Destillation  des  kork- 
sauren Kalkes  entsteht  das  intramoleculare  Keton  der  Korksäure, 
Suberon,  Eetolieptamethylen,  C7H12O,  welches  zu  Heptamethylen  redu- 
cirt  werden  kann,  einer  Flüssigkeit  von  schwachem  Gerüche  nach  Benzol, 
S.-P.  117*'.  Vgl-  A.  275,  356.  Cycloheptanderivate  sind  neuestens  als 
Abhaaproducte  des  Cocains  (s.  d.),  sowie  synthetisch  mehrfach  (B.  31, 
399)  erhalten  worden;  im  allgemeinen  ist  jedoch  die  Neigung  zur 
Bildung  siebengliedriger  Ringe  keine  grosse  (vgl.  B.  27,  2897). 


Geschlossene  Ketten,  in  welchen  ausser  Kohlenstoff  StickstofF, 

Sauerstoff  oder  Schwefel  vorhanden  sind,  kennt  man  in  grösserer 

.     CH2.CO    ^  . 
Zahl;  sie  sind  z.  B.  im  Bernsteinsäureanhydrid,  •  >0,  im 

O  xij  .  \j  U 

C  H  CO 

Succinimid,  A  xj'^ '  ^  rv^^  ^  '         7  -  Butyrolacton  (S.  225),  der 

Parabansäure  (S.  287),  dem  Alloxan  etc.  anzunehmen;  ferner  im 
Pyridin,  Chinolin  etc.  (s.  d.).  —  Hierbin  gehören  insbesondere: 


B.  Furan,  C4H4O;  Pyrrol,  C4H4.(NH);  und  Thiophen,  C4H4S. 


Furan 

Pyrrol 

Thiophen 

Benzol 

C^H.CNH) 

C4H4S 

Dibromfurau 

Tetrajodpyrrol 

Dibromthiophen 

Dichlorbenzol 

C4H2Br20 

C,J4(NH) 

C4H2Br2S 

Cß  H4  Clg 

Methylfuran 

«-,  |S-Methyl- 

«-,  /3-Methyl- 

Toluol 

C^HsOCCHg) 

pyrrol 

thiophen 

CgHsCCHs) 

C4H3NH(CH3) 

C,H3S(CH3) 

Furanalkohol 

Thiophenalkohol 

Benzylalkohol 

C^HsOCCHa .  OH) 

C4H3S(CH2.0H) 

CeHßCCHa.OH) 

Furol 

Thiophenaldehyd 

Benzaldehyd 

C^HsOCCHO) 

C4H3S(CHd) 

CgHäCCHO) 

Brenzschleim- 

ß-,  ;3-Pyrrol- 

«-,  jS-Thiophen- 

Benzoesäure 

säui'e 

carbonsäure 

carbon säure 

C6H5(C02H) 

C4H3  0(C02H) 

C^HsNHCCOaH) 

C4H3S(C02H) 

Diniethylfuran 

«-,  jS-Dimethyl- 

Dimethyl- 

Xylole 

C4H2  0(CH3)2 

pyrrol 

thiophen 

C(iH4(CH3)2 

C4H2NH(CH3)2 

C4H28(CH3)2 

n-Methylpyrrol 
C4H4(N.CH3) 


etc. 

Amidothiophen 
CiHgSCNHa) 
Thiophensulfo- 

säure 
C4H3S(S03H) 


Anilin 
CßHsCNHj) 
Beiizolsulfosäure 
CfiHsCSOsH) 
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Vom  Furan ,  Pyrrol  und  Thiophen  leitet  sich  eine  ganze 
Reihe  von  Abkömmlingen  durch  Substitution  von  Wasserstoff 
gegen  Halogen,  ferner  durch  Eintritt  der  Gruppen  — CH3,  — CH2 .  OH, 
— CHO,  — CO2H  etc.  ab.  In  ihren  Eigenschaften  erinnern  Furan, 
Thiophen  und  Pyrrol  vielfach  an  das  Benzol.  Vor  allem  ist 
das  Thiophen  dem  Benzol  täuschend  ähnlich,  z.  B.  im  Geruch 
und  Siedepunkt,  und  seine  Derivate  zeigen  mit  den  entsprechen- 
den Benzolderivaten  oft  eine  geradezu  wunderbare  Aehnlichkeit 
in  physicalischer  wie  chemischer  Beziehung. 

Furan,  Pyrrol  und  Thiophen  zeigen  ferner  unter  einander 
viele  Aehnlichkeit.  Alle  drei  sieden  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  (-f-  32",  131",  84"),  sind  in  Wasser  wenig  oder  nicht 
löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether,  und  zeigen  mehrere 
analoge  Farbreactionen.  So  geben  Pyrrol  wie  Thiophen  und  ihre 
Derivate  beim  Vermischen  mit  Isatin  und  concentrirter  Schwefel- 
säure meist  intensiv  violette  bis  blaue,  mit  Phenanthrenchinon  und 
Eisessig  kirschrothe  oder  violette  Färbungen.  Die  Pyrroldämpfe 
färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  carminrotb 
{nvQQog,  feuerroth),  die  Furoldämpfe  smaragdgrün;  die  letzteren 
färben  einen  mit  Xylidin-  oder  Anilinacetat  befeuchteten  Papier- 
streifen gleichfalls  roth.  Durch  Salzsäure  (Mineralsäuren)  wird 
Furan  in  ein  unlösliches,  amorphes  Pulver,  Pyrrol  desgleichen  in  ein 
unlösliches,  amorphes,  braunrothes  Pulver  verwandelt  (Pyrrokoth) ; 
Thiophen  hingegen  wird  nicht  verändert.  Die  Derivate  zeigen 
meist  ein  ähnliches  Verhalten.  Pyrrol  hat  zum  Unterschied  von 
den  beiden  anderen  Verbindungen  schwach  basische  Eigenschaften. 

Bildung.  1.  Aus  S  c h  1  e  i m  s ä  u r  e  (s. S.  2 5 5),  C4H4(OH),(C02H)2. 
Dieselbe  wird  durch  trockene  Destillation  in  Brenzschleimsäure 
(Furancarbonsäure),  G4H3  0(G02H),  und  diese  durch  Erhitzen 
mit  Natronkalk  in  Furan  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  (trockene  Destillation  des  Ammoniaksalzes)  gehen 
Schleimsäure  und  auch  Brenzschleimsäure  in  Pyrrol,  G4H5N, 
über.  Durch  Erhitzen  von  Schleimsäui'e  mit  Schwefelbaryum 
endlich  entsteht  Thiophenmonocarbonsäure  und  daraus  Thiophen: 

a)  C4H4(OH),(G02H)2  =  C4H4O       +  2GO2  +  SHjO; 

b)  G4H4(OH)4(G02H)2  +NH3=:  G4H4(NH)+  2GO2  +  4H2O; 

c)  G4H4(OH)4(C02H)2  -f  H2S=  C4H4S      -f  2CO2  +  4H2O. 

2.   Aus  Bernsteinsäure,  G2H4(G02H)2-    Das  Succininiid, 
C4H4  0;i(NH),  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Pyrrol;  bern- 


Furan. 
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steinsaures  Natron  beim  Erhitzen  mit  Phosphortrisulfid  Thiophen 

{Yolhard-Erdmann,  B.  18,  454). 

3.  Aus  Acetylen  uud  Ammoniak  entsteht  in  der  Glühliitze  Pyrrol ; 
desgleichen   beim  Ueberleiten   von  Aethylen    über   glühenden  Pyrit 

Thiophen_^^^^^^^  entsteht  aus  Furan  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink- 
ammoniak (B.  20,  Eef.  221). 

5.  Aus  Acetonylaceton,  CH3-CO-CH2-CH2-CO-CH3 
(S.  230) ,  entsteht  durch  Wasserabspaltung  Dimethylfuran  (siehe 
Tabelle),  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dimethyl- 
pyrrol,  mit  Phosphorpentasulfid  endlich  Dimethylthiophen  {Paal, 
B.  18,  58,  367  ff.;  20,  1074). 

Es  verhält  sich  dabei  so,  als  ob  es  zunächst  in  die  isomere  Ver- 

,  .  ,  CH=C(CH3)(0H) 

bindungCHs— C(OH)=CH— CH=C(OH)— CH3,  gleich  CH=C(CH3)(0H) 
überginge.  Unter  dieser  Annahme  erscheint  die  Bildung  des  Dimethyl- 
furans  als  einfache  Anhydridbildung,  jene  des  Dimethylpyrrols  als 
Austausch  von  2  (OH)  gegen  NH  (Imidbildung) ,  endlich  jene  des 
Dimethylthiophens  als  Sulfldbildung  [Austausch  von  2  (OH)  gegen  S], 
entsprechend  den  Gleichungen: 

CHr=C(CH3).0H  _  CH=C(CH3)  -L    h  0- 

CH=C(CH3).0H       CH=C(CH3)''^        ~^       ^  ' 
XH        CH=C(CH3).0H_  GH=C(CH3)  , 
^1^3+  CH=C(CH3).0H  -  CHr=C(CH3)-^^^  ^  ^''2''' 
CH=C(CH3).0H  _  CH=C(CH3)  , 
+  ÖH=C(CH3)  .0H  -  CH=C(CH3)->^      +  ^""^O. 
Hieraus  folgen  die  Constitutionsformeln: 

Furan  Pyrrol  Thiophen 

CH=CH.   ^  CH=CH^-.-^  CH=CH. 

CH-CH>^  CH=CH>,^f  CH=CH>^- 

(ß)    («)  (ß)    («)      ^  '  (ß)  («) 

Dieselben  erhalten  eine  Bestätigung  durch  die  mehrfach  beob- 
achtete Fähigkeit  dieser  Substanzen,  mit  Brom  oder  Wasserstoff  addi- 
tionelle  Verbindangen  zu  liefern  (s.  Pyrvolin). 

lieber  die  Constitution  dieser  Körper  s.  auch  S.  318. 
Nach  obigen  Constitutionsformeln  sind  bei  Fui'an  und  Thiophen 
je  zwei  isomere  Monoderivate  möglich:  l)  solche,  bei  denen  ein  dem 
Schwefel  etc.  benachbartes  Wasserstoffatom  («),  und  2)  solche,  bei  denen 
ein  quasi  mittelständiges  Wasserstoffatom  (jS)  substituirt  ist.  Thatsäch- 
lich  sind  vielfach  je  zwei  solche  Isomere  beobachtet  worden ;  z.B.  zwei 
Thiophensäuren  (s.  Tab.).  Bei  Pyrrol  dagegen  sind  dreierlei  solche 
Derivate  («-,  ß-  und  n-)  denkbar  und  bekannt. 

Furaol. 

Furan,  C4H4O,  findet  sich  im  Fichtenholzöl,  im  Holztheervor- 
lauf  etc.,  und  entsteht  bei  der  Destillation  von  Zucker  mit  Kalk.  Es 
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bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  chloroform- 
artigem  Geruch  und  dem  S.-P.  32*', 

«-Methylfuran ,  Sylvan,  CiHgOCCHj),  findet  sich  gleichfalls  im 
Fichtenholz-  und  im  Buchentheeröl.    S.-P.  65". 

Dimethylfuran,  C^HaO(CH3)2,  entsteht  neben  den  vorigen  Ver- 
bindungen aus  Zucker  und  Kalk.  Bildung  aus  Acetonylaceton  s.  v.  S. 
Farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  8.-P.  94".  Ver- 
harzt durch  concentrirte  Säuren.  Ist  wieder  rückwärts  in  Acetonyl- 
aceton  überführbar. 

Furanalkoliolj  C4H3  0(CH2  .  OH).  Aus  Furol  und  Alkali 
wie  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd  (s.  d.).    S.-P.  169°. 

Furol,  Fttranaldehycl,  C5H4O2  (Döbereiner),  entsteht  durch 
Einwirkung  massig  coucentrirter  Schwefelsäure  auf  Kohlen- 
hydrate, besonders  glatt  aus  Arabinose  und  Xylose,  von  welchen 
es  sich  durch  einfache  Wasserabspaltung  ableitet: 

C3H10O5  -  3H2O  =  C5H4O2, 
und  ist  z.  B.  im  Fuselöl  enthalten.    Angenehm  riechendes,  farb- 
loses, an  der  Luft  sich  bräunendes  Oel,  S.-P.  162",  von  Aldehyd- 
charakter.   Reactionen:  B.  20,  540. 

Methylfurol ,  C5H3(CH3)02  (im  Holztheer),  bildet  sich  analog 
aus  der  der  Arabinose  homologen  Rhamnose.  Dem  Furol  sehr  ähnlich. 
Mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  giebt  es  eine  grüne  Färbung.  S.-P.  183". 

Brenzschleimsäure,  C5H4O3,  =  C4H30(C02H).  Leicht 
Bublimirende ,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln  oder  Blättchen,  Sm.-P.  132".  Entfärbt  alkalische  Per- 
manganatlösung  fast  augenblicklich.    Darstellung  A.  261,  379. 

Die  Furanderivate  nennt  man  auch  häufig  „Furfuran"derivate. 
Vgl.  „Das  Furfuran  etc.",  von  Ä.  Bender,  Berlin,  Gaertner,  1889. 

Pyrrol 

Das  Pyrrol  ist  ein  Bestandtheil  des  Steinkohlentheeröls 
[Bunge)  und  des  Knochenöls  {Anderson).  Bildung:  s.  v.  S.  und 
B.  19,  3027.  Farblose  Flüssigkeit  vom  S.-P.  131®  und  chloroform- 
ähnlichem Geruch.  Polymei-isirt  sich  leicht.  —  Als  Base  secundär. 
Sein  Imidwasserstoff  ist  gegen  Alkyl  oder  Acetyl,  aber  auch 
gegen  Metalle  ersetzbar. 

Durch  Einwirkung  von  Hydro.\ylamiu  entsteht  unter  Sprengung 
des  Einges,  Wasserstoflfaufnahme  und  Ammoniakentwicklung  das  Dioxim 

des  Bernsteinsäurealdehyds,  •J'  welches  bei  der  Reduc- 

tion  Tetramethylendiamin  (s.  d.)  liefert  (B.  22,  1968).  (Analog  gebt 
Dimethylpyrrol  in  Acetonylaceton-dio.xim  über.) 

Aus  Pyrrol  und  Kalium  oder  Aetzkali  erhält  man  das 
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Pyrrolkalium,  C4H4NK,  eine  weisse,  durcli  Wasser  sich  rück- 
wärts zersetzende  Substanz,  welche  durch  Einwirkung  von  Methylen- 
jodid  und  Natriummethylat  in  Pyridin  (s  d.)  übergeht. 
Durch  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  entsteht  das 
Tetrajodpyrrol,  Jodol,  C4J4(NH),  hellgelbe  Blättchen,  ein  ge- 
ruchloses Antisepticum  von  milderer  Wirkung  wie  Jodoform. 
Durch  Zink  und  Eisessig  entsteht  aus  Pyrrol  das 
Pyrrolin,  CiHgCNH),  farblose  Flüssigkeit,  S.-P.  91°,  starke  secun- 
däre  Base;  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  wird  es  weiter  redu- 
cirt  zu  Pyrrolidin,  C4H8(NH),   das  auch  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Succinimid  in  Alkohol  entsteht,  eine  farblose,  stark  alka- 
lische, dem  Piperidin  ähnUche  Base,  S.-P.  86°.    Durch  Jodmethyl  und 
AetzkaU  geht  hieraus  Pyrrolylen,  C^Hg  (S.  65),  hervor. 

Pyrrolidin  ist  ferner  synthetisch  zu  erhalten  durch  Erhitzen  von 
<f-Chlorbutylamin  (S.  204)  mit  Alkali,  sowie  aus  Aethylencyanid  durch 
Behandeln  mit  Natrium  und  Alkohol: 

CHa-CN  ,  „jj  _  CH2-CH2.NH2  _  CH2-CH2  , 
CH2-CN"'"**          CH2-CH2.NH2       CH2-CH2^  ^ 
(daher  „Tetramethylenwiin",  Ladenhurg,  B.  19,  782;  20,  442). 

Methylpyrrol,  C4H3(CH3)NH,  kommt  in  zwei  isomeren  Modiflca- 
tionen  («  und  ß)  im  Knochenöl  vor,  desgl.  das  S.  313  besprochene 
Dimethylpyrrol,  C4H2(CH3)2NH. 

Das  Anhydrid  der  «-Pyrrolearbonsäure,  C4H3NH(C02H), 
Pyroeollj  C6H3NO,  gelbliche  Blättchen,  entsteht  bei  der  Destillation 
der  Gelatine.    Die  Säure  selbst  bildet  metallgrüne  Prismen. 

TabeUe  von  Pyrrolderivaten :  B.  20,  2594. 

TMoplien. 

Das  Thiophen  (V.  Meyer,  B.  16,  1465  £f.)  ist  gleichfalls  im 
Steinkohlentheer  vorhanden  und  ein  ständiger  Begleiter  des  Theer- 
benzols  (zu  z.  B.  0,5  Proc);  desgleichen  sind  seine  Homologen 
Thiotolen  (Methylthiophen)  und  Thiosen  (Dimethylthiophen) 
Begleiter  des  Theertoluols  und  -Xylols,  u.  s.  f.  Es  besitzt  fast 
gleichen  Siedepunkt  (84'')  wie  Benzol  (80,4")  und  wird  von  letz- 
terem getrennt  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  einer  ge- 
ringen Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  hauptsächlich 
Thiophen  (zu  Thiophensulfosäure)  löst  (vgl.  B.  17,  2641,  2852), 
oder  mit  (das  Thiophen  bindendem)  basischem  Quecksilbersulfat. 
Auch  von  anderen  Reagentien  (Jod,  Brom)  wird  es  stärker  an- 
gegriffen als  Benzol. 

Synthetisch  erhält  man  Thiophen  (s.  a.  S.  312)  beim  Durchleiten 
von  Aethylsulfld,  (C2H5)2S,  durch  glühende  Köhren  (KekuU);  ferner 
durch  Erhitzen  von  Crotonsäure  oder  N.- Buttersäure,  Paraldehyd, 
Erythrit,  Aether  etc.  mit  Phospliorpeutasulfid  (in  geringer  Menge). 
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Die  Darstellung  und  die  Eigenscliaften  der  Thiophenderivate 
sind  zum  Theil  fast  buchstäblich  diejenigen  der  Benzolderivate. 
So  kann  man  aus  Thiophen  und  Salpetersäure  ein  Nitrothiophen 
(analog  Nitrobenzol,  s.  d.)  erhalten,  und  dies  zu  einem  Amido- 
thioplien  reduciren ;  letzteres  ist  aber  viel  unbeständiger  als  das 
entsprechende  Amidobenzol  (Anilin). 

Thiophensulfosäure ,  C4H3S(S03H),  spaltet  sich  beim 
Ueberhitzen  mit  Wasser  in  Thiophen  und  Schwefelsäure. 

Durch  Erhitzen  von  Lävulinsäure  mit  Phosphorpentasulfid  ent- 
steht das  Phenol  (s.d.)  des  Thiotolens,  das  Thiotenol,  C4H2S(CH3)(OH). 

Die  blaue  Färbung,  welche  beim  Schütteln  von  thiophenhaltigem 
Benzol  mit  Isatin  imd  conceutrirter  Schwefelsäure  eintritt,  beruht  auf 
der  Bildung  des  blauen  Farbstoffs  „Indophenin",  C12H7NOS. 

Ein  Analogen  des  Thiophens  mit  fünf  Kohlenstoflfatomen  wäre 

das  Penthiophen,  ^H2\q  jjIZq  jj/S.    Ein  Metbylderivat  desselben 

ist  bekannt;  es  zeigt  ganz  den  Charakter  und  die Farbenreactionen  des 
Thiophens,  wii-d  aber  durch  Kaliumpermanganat  völlig  zei-stört. 
Vgl.  V.  Meyer:  Die  Thiophengruppe,  Braunschweig  1888. 


C.   Azole:  Pyrazole,  Thiazole  und  verwandte 
Verbindungen. 

1.  Pyrazole. 
HC=N 

Pyrazol,  C3H4N2,  =      ■         "^NH,   farblose  Nadeln, 

Sm.-P.  70'',  S.-P.  185",  eine  schwache  Base  von  benzolartigem 
Charakter  (B.  28,  714)  und  daher  z.  B.  von  grosser  Beständig- 
keit, ist  die  Muttersubstanz  des  Antipyrins.  Theoretisch  leitet 
es  sich  vom  Pyrrol  durch  Austausch  von  (CH)  gegen  N  ab. 
Wurde  synthetisch  erhalten  {E.  Buchner,  A.  273,  214-). 

Acetylendicarbonsäure  und  Diazoessigsäure   (resp.  deren  Ester) 
vereinigen  sich  direct  zu  Pyrazoltricarbonsäure  (bezw.  zu  deren  Ester): 

C02H.C=C.C02H  -t-  CHN2.CO2H  =  C3N(NH)(C02H)3. 
Acetylendicarbonsäure    Diazoessigsäure  Pyrazoltricarbonsäure 

(Bei   der  Eeaction   erfolgt  Wanderung  des  Wasserstoffes  vom 
Kohlenstoff  der  Diazoessigsäure  zum  Stickstoff.)  —  Pyrazoltricarbon- 
säure zerfällt  leicht  in  3  (GO2)  und  Pyrazol.  —  Auch  durch  Einwirkung 
von  Hydrazin  auf  Epichlorhydrin  wurde  Pyrazol  dargestellt  (B.  23, 1103). 
Durch  Wasserstoffzufuhr  leiten  sich  vom  Pyrazol  theoretisch  ab 
Pyrazolin,  CgHoNa,  und  Pyrazolidin,  CgHgNa,  von  welchen 


Thiazole,  Imidazole,  Oxazole. 
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nur  das  erstere  (aus  Hj'drazinhydvat  und  Acrolei'n  darzustellen)  bis 
jetzt  bekannt  geworden  ist  (J.  pr.  Chem.  50,  531). 

Durch  Austausch  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  gegen  ein  Atom 
Sauerstoff  entsteht  aus  der  Formel  des  Pyrazolins  jene  des 

Pyrazolon,  1^^~^^>NH  (Sm.-P.  unscharf  163»;  B.29, 249). 
H2C — CO 

Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetessigester 
erhält  man  unter  Austritt  von  Wasser  und  Alkohol  ein  Derivat 
des  Pyrazolons  sehr  wahrscheinlich  nach  folgender  Reaction: 
CH3-CO  H2N. 

H2  0— C  O  .  0  C2H5  N  H— CeHg 

Acetessigester  Phenylhydrazin 

=  ^^'~5^CO>N-C6H,  4-  H2O  +  C2H5.OH. 
Phenylmethylpyrazolon 

Phenylmeth.ylpyrazolon,  CioH]oN20>  derhe  Prismen,  Sm.-P.  127". 
Besitzt  als  Acetessigesterderivat  noch  die  Fähigkeit,  Wasserstoff  gegen 
Alkyl  auszutauschen  (s.  S.  237).  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und 
Methylalkohol  erhält  man  unter  eigen  thümlicher  ümlagerung 

Antipyrin,  Phenyldimethylpyrazolon ,  CiiHx2lSr20,  welches 
auch  durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Methylphenyl- 
hydrazin   (s.   d.)   entsteht    und   dem    daher   die  Constitution 

CH3— C— NCCHoX  .      TT        ^   11-   •   .  • 

••  >W — CgHs  zukommt.  Krystallisirt  m  weissen 

HC — CO 

Tafeln  oder  Blättchen,  Sm.-P.  113",  deren  wässerige  Lösung  durch 
Eisenchlorid  roth,  durch  salpetrige  Säure  blaugrün  gefärbt  wird. 
Ist  ein  ausgezeichnetes  Fiebermittel.   {L.  Knon;  A.  238,  137  flF.) 

Die  Verbindung  mit  Chloral  heisst  Hy2)nal ;  das  mandelsaure  Salz 
Tusso!  (gegen  Keuchhusten) ;  das  Dimethylamidoderivat  Fyramidon. 

Kochen  von  Antipyrin  in  Toluollösung  mit  Natrium  unter  Ein- 
leiten von  Kohlendioxyd  führt  unter  Wasserstoffaufnahme  zu  ß-MetJiijl- 
amiclocrotonsäureanüid  (B.  25,  1870). 

Alle  dem  Acetessigester  ähnlich  constituirten  Verbindungen 
(/S-Ketonsäuren,  jS-Ketonaldehyde,  /S-Diketone)  geben  mit  Phenylhydrazin 
wie  mit  Hydrazinhydrat  gleichfalls  Derivate  des  Pyrazols. 

2.   TJiiazole,  Imidasole,  Oxasdle. 


N=CH  N=CH  N=CH.    _        HC=N  .  . 


Tliiazol  Imidazol  Oxazol  Isoxazol 

TMazolj  C3H3NS,  farblose  Flüssigkeit,  S.-P.  117",  leitet  sich  vom 
Thiophen  in  gleicher  Weise  wie  Pyridin  vom  Benzol,  durch  Austausch 
von  (CH)  gegen  N,  ab,  und  erinnert  wie  seine  Derivate  in  seinen 
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Eigenschaften  sehr  an  die  Basen  der  Pyridinreihe.  Es  entsteht  aus 
Amidothiazol  (s.  u.)  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Wasser- 
stofif,  welcher  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Uebergang  des  Anilins 
in  Benzol  (s.  d.)  bewirken  lässt. 

Amidothiazol,  C3H2NS .  NH2,  eine  Base  von  vollkommen  „aro- 
matischem" Charakter,  wie  das  Anilin  (s.  d.) ,  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Monochloraldehyd  (S.  146)  auf  Thioharnstoff: 

CH2CI     HN^  CH— 

I         -f       >C— NH2  =   I  >C— NHo  +  HCl-fHoO. 

OHO       HS/  ^       CH— S/  ~  ^ 

Thioharnstoff,  Pseudoform. 

Aus  dieser  und  ähnlichen  Bilduugsweisen  folgt  die  Constitution 
der  Thiazole.    {Hantzsch  und  seine  Schüler,  A.  249;  250;  265,  108.) 

Imidazol,  Glyoxalin,  C3H4N2,  Sm.-P.  92°  entsteht  durch  Ein- 
wirkung concentrirten  Ammoniaks  auf  Glyoxal,  glatter  bei  Gegenwart 
von  Formaldehyd;  es  ist  eine  starke  Base  von  schwach  fischartigem 
Geruch.  Isomer  mit  Pyi-azol.  "Wird  durch  Permanganat  oxydirt,  durch 
Benzoylchlorid  sehr  leicht  „aufgespalten"  (d.  h.  der  Bing  wird  ge- 
sprengt) (B.  25,  281;  26,  973).  —  Derivate:  Wallach,  A.184,  l-(„Oxal- 
äthylin"  etc.);  B.  13,  511;  ferner  B.  22,  13.53;  A.  273,  267. 

Ein  methylirtes  Dihydroimidazol,  C3H3  (CH3)N2  .  H2,  Aethemjl- 
äthylendiamin ,  wird  seiner  Harnsäure  lösenden  Wirkung  wegen  unter 
dem  Namen  Lysidin  therapeutisch  verwendet. 

Auch  das  Alloxan  kann  als  ein  Imidazolderivat  aufgefasst  werden. 

Ueber  Oxazole  s.  B.  21,  2192;  über  Isoxasole,  B.  24,  3900. 


3.  Stickstoff  reichere  Azole. 


Osotriazol 

C2H3N3 


>NH 


HC= 
I 

HC= 

(A.  262,  314) 
Sm.-P.  22«, 
S.-P.  204" 

in  H2O  1.  lösl.. 


Triazol 

C,H,N, 


I 

HC: 


=CH. 


=N 

(B.  25,  225) 
(auch  „PyrrodiazoV 

genannt) 
Nadeln,  Sm.-P.  121" 
schwach  basisch  in  H2O  leicht  lösl. 
und  sauer. 


Azoxazol 

C2H2N2O 

HC=N\ 

I  >0 
HC=N/ 

(B.  24,  1165) 
„Furazan" 
(als  Carbon- 
säure 
bekannt). 


Tetrazol 

CH2N4 

HC=N. 
I  >NH 

(B.  25,  1411; 

26,  2392) 
Sm.-P.  155", 
in  H2O  1.  lösl. ; 
schwache  Säure; 
Salze  verpuflen. 


Die  vorstehend  iu  Classe  XV  gegebenen  Constitutionsformeln  mit 
ihren  doppelten  Bindungen  entsprechen  der  Kekule'schen  Beuzolformel. 
Statt  ihrer  werden  neuerdings  Formeln  mit  diagonalen  (centralen) 
Bindungen  empfohlen ,  analog  der  centralen  Benzolfoi-niel  (S.  332). 
Vgl.  Bamberger,  B.  24,  1758;  A.  273,  373.  Vgl.  a.  A.  249,  l;  262, 
265;  B.  21,  R.  888;  24,  3485;  27,  3077;  28,  1501  etc. 


II.  Classe:  Chemie  der  Benzolderivate. 


I         XVI.  Allgemeines  und  Theorie. 

P  Die  in  den  Abschnitten  I  bis  XIV  besprochenen  Verbindungen 
sind  aus  den  homologen  Kohlenwasserstoffen  CjiH2n+2,  CnHan» 
CnHan  — 2  etc.  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Halogen, 
Hydroxyl  resp.  Sauerstoff,  Amid,  Carboxyl  u.  s.  w.  ableitbar.  Da 
nun  aber  alle  genannten  Kohlenwasserstoffe  auch  als  Abkömm- 
linge des  Methans  betrachtet  werden  können  [so  C2H6  =  CH3(CH3) 
=  Methylmethan,  C3  Hg  =  C H2  (C  113)2  =  Dimethylmethan, 
C2H4  =  CH2 :  CH2  =  Methylenmethan,  C2H2  =  CH  •  CH= Methin- 
methan etc.],  so  kann  man  die  bis  jetzt  behandelten  Verbindungen 
als  Methanderivate  bezeichnen. 

An  diese  erste  Classe  organischer  Verbindungen  reiht  sich 
als  zweite  grosse  Classe  diejenige  der  aromatischen  Verbindungen 
oder  Benzolderivate  an.  Ersterer  Name  ist  historisch,  aber  nicht 
sachlich  begründet,  da  sowohl  angenehm  aromatisch  als  wider- 
wärtig riechende  Verbindungen  sich  in  beiden  Classen  finden. 
Als  Benzolderivate  bezeichnet  man  die  Glieder  dieser  Classe,  weil 
sie  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  von  dem  Kohlenwasserstoff  CeHg, 
Benzol  (und  complicirteren  Kohlenwasserstoffen,  die  selbst  wieder 
Benzolderivate  sind:  Naphtalin,  Anthracen  u.  a.),  ableiten,  wie 
die  Methanderivate  vom  Methan. 

Das  Benzol  ist,  wie  seine  Formel  Cg  Hg  zeigt,  eine  weit 
wasserstoffärmere  Verbindung  wie  die  Paraffine;  so  unterscheidet 
es  sich  vom  Hexan,  C6Hx4,  durch  den  Mindergehalt  von  acht 
Wasserstoffatomen.  Dem  entsprechend  sind  alle  Benzolderivate 
weit  wasserstoffärmer  resp.  hohlenstoffreicher  als  die  analogen  Me- 
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thanderivate:  man  vergl.  Benzoesäure,  C7H8O2,  mit  Heptylsäure, 
C7H14O2;  Anilin,  CgHyN,  mit  Aethylamin,  C2H7N,  u.  s.  f. 

Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  wie  jene  des  Methans 
ersetzbar  gegen  die  verschiedensten  Elemente  und  Atomgruppen, 
Durch  Halogeneintritt  entstehen  die  Substitutionsproducte,  durch 
Eintritt  von  NH2  die  aromatischen  Basen,  von  OH  die  Phenole, 
von  NO2  die  Nitroverbindungen,  von  CH3  etc.  die  Homologen 
des  Benzols;  ferner  giebt  es  aromatische  Alkohole,  Aldehyde, 
Säuren  etc.    Siehe  die  Uebersicht  a.  f.  S. 

Die  eintretenden  Gruppen  nennt  man,  zumal  wenn  sie  an 
einander  gereihte  Kohlenstoffatome  enthalten,  Seitenketten,  den 
restirenden  Theil  des  Benzolmolecüls  „JBenzolkern'^. 

Diese  Benzolderivate  sind  in  ihren  Eigenschaften  theUweise 
den  analog  zusammengesetzten  Methanderivaten  vollkommen 
analog,  theüweise  bieten  sie  auch  neue  und  eigenartige  Verhält- 
nisse dar  (s.  S.  321,  335  ff.). 

Man  unterscheidet  die  Benzolderivate  als  Mono-,  Bi-,  Tri-  etc. 
-Derivate,  je  nachdem  im  Benzol  ein,  oder  zwei,  oder  mehr 
Wasserstoffatome  durch  die  genannten  Elemente  oder  Gruppen 
ersetzt  sind.  So  sind  z.  B.  (s.  Tab.)  Toluol  und  Chlorbenzol 
Monoderivate,  Dimethylbenzol  und  Dichlorbenzol  Biderivate  u.  s.  f. 
Wie  bei  den  mehrwerthigen  Alkoholen  und  Säuren  ist  es  nicht 
erforderlich,  dass  die  eintretenden  Gruppen  unter  einander  gleich 
sind,  man  kennt  vielmehr  unzählige  Verbindungen  mit  mehreren 
verschiedenen  Substituenten  (s.  Tab.).  Derartige  Verbindungen 
haben  dann  meist  den  Partialcharakter  aller  derjenigen  Mono- 
derivate, welche  aus  dem  Benzol  durch  Austausch  eines  Wasser- 
Btoffatoms  gegen  einen  dieser  Substituenten  hervorgehen. 

Alle  Benzolderivate  können  durch  relativ  einfache  Eeadiojien 
in  Benzol  selbst  oder  nahe  Ahhömmlinge  desselben  übergeführt 
werden.  So  geben  alle  Carbonsäuren  des  Benzols  (Benzoesäure. 
Phtalsäure,  Mellithsäure  etc.)  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Benzol ; 
andere  Säuren,  wie  Salicylsäure ,  durch  Kohlensäureabspaltung 
Phenol  u.  s.  f.  Letzteres  kann  durch  Destillation  über  Zinkstaub 
in  Benzol  umgewandelt  werden.  Die  Homologen  des  Benzols 
gehen  durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  desselben,  und  diese 
durch  Erhitzen  mit  Kalk  in  Benzol  selbst  über  u.  s.  f. 

Die  Beziehung  der  Bensolderivate  eu  ihrer  Muttersuhstam 
ist  also  eine  sehr  enge. 


JBenzol-  und  Fett- Kohlenwasserstoffe. 
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Dies  ist  besonders  darum  bemerk enswertb ,  weil  die  Atomgrup- 
pirung  CßHß  bereits  ein  ziemlicli  complicirtes  Molecül  bildet,  und  ■weil 
das  Benzol  seinerseits  niclit  auf  einen  einfacberen  Kohlenwasserstoff 
von  5,  4  oder  3  Koblenstoffatomen  zurückgeführt  werden  kann  (so 
führt  die  Oxydation  des  Benzols,  die  nur  schwer  erfolgt,  gleich  zu 
Kohlensäure  oder  ähnlichen  einfachen  organischen  Säuren). 


Uebersicht  über  einige  Benzol  der  ivate. 


Cß  H5 — C  H3 

Cg  3:4(0113)2 

^6  H3  Sg)3 

Methylbenzol 

Dimethylbenzole 

Trimethylbenzole 

  1  OiUOi 

—  ü-yioie 

CfiH5-Cl 

O6H4CI2 

CgHsCls 

Chlorbenzol 

Dichlorbenzole 

Trichlorbenzole 

CeH4(OH)2 

06H3(OH)3 

Phenol 

Eesorcin  etc. 

Pyrogallol  etc. 

P   TT        OTT      n  TT 

Beuzylalkohol 

CgH4(N02)2 

CcH3(N02)2(OH) 

Nitrobenzol 

Dinitrobenzole 

Dinitrophenole 

CßH4(NH2)2 

06H3(NH2)3 

Anilin 

Phenylendiamine 

Triamidobenzole 

C6H4(NH2)(S03H) 

06H3(SO3H)3 

Benzolsulfosäure 

Sulfanilsäure  etc. 

Benzol  trisulf osä  u  re 

CßHg — CO2H 

06H4(002H)2 

Ce  H3  (C  O2  H)3 

Benzoesäure 

Phtalsäuren 

Hemimellithsäure  etc. 

C6H4(OH)(002H) 

Benzonitril 

Saücylsäure 

Die  Benzolderivate  sind  unter  einander  durcli  die  mannig- 
faltigsten Beadionen  verknüpft.  Die  Nitrogruppe  ist  leicht  in 
Amid  umwandelbar,  letzteres  gegen  Halogen,  Wasserstoflf,  Hydr- 
oxyl,  ferner  Ilalogen  gegen  Methyl  oder  Carboxyl  austausch- 
bar u.  8.  f. 

Die  „o.  N."  (S.  27)  der  Benzol derivate  Averden  nach  analogen 
Regeln  wie  die  der  Pettkörper  gebildet,  das  Benzol  selbst  als  Oyclo- 
liexatrien  oder  Benzen  bezeichnet;  s.  B.  26,  162:i. 

Unterschiede  zwischen  Benzol-  und  Fett -Kohlenwasser- 
stoffen. 

Das  Benzol  unterscheidet  sich  von  den  Fettkohlenwasser- 
stoffen besonders  durch  folgende  Reactionen: 

1.   Mit  concentrirtcr  Salpetersäure  bildet  es  Nitrobenzol- 
CgHg  +  HO.NO2  =  CgHs.NOj  +  I-I2O. 

BernthBen,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  01 
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2.  Mit  concentrirter  Scbwefelsäure  entsteht  Benzolsulfo- 
säure  (s.  d.) : 

CoHß  +  HO.SO3H  =  CeHsCSOJi)  +  H2O. 

In  gleicher  Weise  sind  fast  alle  Benzölderivate  fähig,  in 
glatter  Reaction  Nitroverbindungen  und  Sulfosäuren  zu  bilden. 

Die  Paraffine  werden  bekanntlich  durch  concentrirte  Salpetersäure 
(S.  III)  oder  Schwefelsäure  nicht  oder  nur  sehr  schwer  angegriffen; 
die  Olefine  bilden  mit  letzterer  Additionsproducte  ohne  Wasseraustritt. 

3.  Die  Homologen  des  Benzols  unterscheiden  sich  von  den 
Paraffinen  wesentlich  durch  ihre  Oxydationsfähigkeit;  während 
oxydirende  Mittel  letztere  nur  schwer  angreifen ,  werden  erster© 
dadurch  leicht  zu  Benzolcarbonsäuren  oxydirt. 

4.  Die  Halogenverbindungen  CeH5X  sind  weniger  reactions- 
fähig,  die  Hydroxylverbin düngen,  z.  B.  CeH5(0H),  von  mehr  saurer 
Natur  als  die  entsprechenden  Fettkörper.  Die  Gruppe  CgH^, 
Phenyl,  unterscheidet  sich  daher  von  der  Aetbylgruppe  C2H5 
dadurch,  dass  sie  einen  stärker  sauren,  „negativen"  Charakter 
besitzt  (vgl.  F.  Meyer,  B.  20,  534,  2944;  A.  250,  118). 

Man  nennt  die  Phenylgruppe  und  analoge,  einwerthige,  aro- 
matische Radicale  häufig  „^Zp7it/Z"-gruppen  (B.  27,  2582). 

5.  Di  azo  verbin  düngen  sind  fast  nur  in  der  aromatischen 
Reihe  bekannt  u.  s.  f.    Siehe  auch  S.  319. 


Charakteristisch  für  Benzolderivate  sind  ihre 

Is  omerie  Verhältnis  s  e . 

1.  Während  sich  von  jedem  Hexan,  CßHi^,  theoretisch  wie 
thatsächlich  schon  mehrere  isomere  Monoderivate  ableiten,  ver- 
mag das  Benzol  stets  nur  ein  einziges  Monoderivat  zu  hiJden; 
isomere  Monoderivate  des  Benzols  sind  unbekannt.  Die  sechs 
Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  also  „gleichtcedhig^. 

Beweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome. 

Die  Wasserstoffatome  seien  mit  a,  b,  c,  d,  e  und  f  bezeichnet. 

1.  Das  Phenol,  CeHgCOH),  dessen  Hydroxyl  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffatoms  a  getreten  sein  möge,  lässt  sich  in  Brora- 
benzol,  CcHsBr,  und  dieses  in  Benzoesäure,  CßHgCCOaH),  über- 
führen. In  letzterer  hat  daher  das  Carboxyl  auch  die  Stellung  a 
(d.  h.  ersetzt  das  Wasserstoffatom  a). 


Isomerieverhältnisse. 
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2.  Die  drei  esristirenden  Oxybenzoesäuren,  CgHiCOHXCOsH), 
sind  theils  aus  der  Benzoesäure  darstellbar,  theils  in  diese  über- 
fÜhrbar.  Auch  ihr  Carboxyl  nimmt  also  die  Stellung  a  ein.  Hare 
Hydroxyle  müssen  sieb  also  an  der  Stelle  anderer  Wasserstofifatome 
befinden.   Diese  seien  beliebig  b,  c  und  d. 

3.  Die  Oxybenzoesäuren  vermögen  KobJensäure  abzuspalten 
[C6H4(OH)(C02H)  =  C6Hb(0H)  -f-  COg]  und  liefern  dabei  aUe 
drei  (dasselbe)  Pbenol,  CgHg.OH.  Da  dieses  dasHydroxyl  (nach  l) 
in  a  enthält,  andererseits  das  Hydroxyl  in  den  Oxybenzoesäuren 
die  Wasserstofifatome  b,  c  und  d  ersetzte  (nach  2),  so  sind  die 
Wasserstofifatome  a,  b,  c  und  d  gleicbwerthig. 

4.  Nun  sind ,  wie  S.  324  darzulegen,  zu  je  einem  Wasserstoff- 
atom zwei  Paare  von  gleichartig  gebundenen  („symmetrischen") 
Wassersfoffatomen  vorhanden,  d.  h.  solche,  von  welchen  entweder 
das  eine  oder  das  andere  durch  irgend  welche  Atomgruppen  ver- 
treten werden  kann,  ohne  dass  verschiedene  Substanzen  entstehen. 
Ein  solches  Paar  kann  nicht  unter  den  in  a,  b,  c  und  d  stehenden 
enthalten  sein,  weil  sonst  nicht  drei  verschiedene  Oxybenzoesäuren 
existiren  könnten.  Es  können  also  nur  die  beiden  restirenden 
Wasserstoffatome,  e  und  f,  sein,  welche  mit  je  einem  der  vorigen 
zu  a  symmetrisch  gebunden,  also  diesen  gleicbwerthig  sind;  d.  h. 
etwa  e  =  c,  f  =  b.  Da  nun  a  =  b  =  c  =  d,  so  sind  sämmt- 
liche  sechs  Wasserstofifatome  gleicbwerthig  (Ladenbiirg,  B.  7, 
1684). 

2.  Werden  im  Benzol  hingegen  ^rwez  "Wasserstoffatome  gegen 
andere  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt,  so  dass  Biderivate  ent- 
stehen, so  existiren  diese  in  drei  verschiedenen  isomeren 
Arten.  So  giebt  es  drei  Dichlorbenzole ,  C6H4CI2,  drei  Diamido- 
benzole,  CbH4(NH2)2,  drei  Dimethylbenzole ,  Cg  £[4(0  £[3)2,  dre' 
Oxybenzoesäuren,  Cg  H4  (0  H)  (C  O2  H)  (s.  Tab.  321)  u.  s.  w. 

Man  kann  sogar  beweisen,  dass  überhaupt  nur  je  drei  isomere 
Biderivate  des  Benzols  existiren  können. 

Es  lässt  sich  nämlich  zeigen,  dass  zu  jedem  Wasserstoffatom 
des  Benzols,  z.  B.  zu  a,  zwei  Paare  anderer  Wasserstoffatome, 
z.  B.  b  und  f,  c  und  e,  symmetrisch  gebunden  sind,  so  dass  es 
keinen  Unterschied  macht,  ob,  wenn  a  besetzt  ist,  das  zweite 
Substituens  an  die  Stelle  des  einen  oder  des  anderen  der  sym- 
metrisch gebundenen  Wasserstoffatome  tritt.  Nach  obiger  Be- 
zeichnung ist  also  ab  =  af,  und  ebenso  ac  =  ae.  Hingegen 
sind  die  Bindungsarten  ab  und  ac  nicht  gleichartig,  sondern 
repräsentiren  Isomere.  Die  Bindungsweise  a  d,  der  einzige  übrige 
Fall,  stellt  das  dritte  Isomere  vor. 

21  "*'■ 
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Beweise,  dass  zu  einem  Wasserstoffatom  (a)  zwei  Paare  von  symme- 
triscli  gebundenen  anderen  Wasserstoffatomen  existiren, 

sind  von  verschiedenen  Seiten,  zumal  von  Ladenhur g ,  erbracht 
worden.    Einer  derselben  sei  hier  skizzirt. 

1.  Nach  Hühner  und  Fetertnann  (Ann.  149,  129;  vergl.  auch 
Hübner,  Ann.  322,  67,  166)  liefert  die  durch  Bromirung  von 
Benzoesäure  gewonnene  (sog.  Meta-)  Brombenzoesäure  (deren 
Bromatom  in  c,  Carboxyl  in  a  stehen  möge)  mit  Salpetersäure  zwei 
Nitrobrombenzoesäuren,  C6H3Br(N02)(C02H)  (NO2  etwa 
in  b  und  f).  Diese  gehen  durch  nascirenden  Wasserstoflf  in  die- 
selbe (sog.  Ortho-)  Amidobenzoesäure,  C8H4(NH2)(C02H), 
über  (Eeduction  von  NO2  zu  NH2  und  Eückwäi-tssubstitution). 
Da  dieselbe  Amidobenzoesäure  entsteht,  während  doch  die  zwei 
Nitrogruppen  in  den  beiden  Nitrobrombenzoesäuren  wegen  der 
Vei-schiedenheit  der  letzteren  an  Stelle  zweier  verschiedenen 
Wasserstoifatome  (b  und  f)  sich  befinden  müssen,  so  folgt  daraus, 
dass  diese  letzteren  zu  dem  Wasserstoffatom  a  symmetrisch 

.  gebunden  sind ;  d.  h.  a  b  =  a  f. 

2.  In  analoger  Weise  liefert  die  Oxybenzoesäure,  welche 
aus  der  eben  besprochenen  Amidobenzoesäure  darstellbar  ist  (die 
Salicylsäure),  zwei  Nitro derivate,  C6H3(OH)(N02)(C02H).  Wenn 
man  aber  in  diesen  das  Hydroxyl  (was  auf  Umwegen  möglich  ist) 
gegen  Wasserstoff  ersetzt,  so  sind  die  entstehenden  Nitrobenzoe- 
3äuren ,  Cg  (N  O2)  (C  O2  H) ,  identisch ,  also  die  Wasserstoffatome, 
welche  durch  NO2  ersetzt  sind,  in  symmetrischer  Stellung  zu  a. 
Wenn  man  nun  diese  Nitrobenzoesäure  zu  Amidobenzoesäure, 
CßH4(NH2)(C02H),  reducirt,  so  erhält  man  nicht  die  obige  (Ortho-) 
Amidosäure  ab,  =  af,  sondern  eine  isomere.  Die  Nitrogruppen 
der  Nitrosäuren  können  also  nicht  an  der  Stelle  b  =  f ,  sondern 
müssen  an  Stelle  zweier  anderen  Wasserstoflfatome  (etwa  c  und  e) 

,  sich  befinden,  welche  also  gleichfalls  zu  a  sjTnmetrisch  stehen; 
d.  h.  ac  =  ae  {Hühner,  Ann.  195,  4  ff.). 

Mithin  sind  zum  Wasserstoffatom  a  zwei  Paare  von  Wasser- 
stoffatomen symmetrisch  gebunden:  ab  =  af;  ac  =  ae.  Als  dritte 
Bindungsweise  bleibt  nunmehr  nur  die  folgende  übrig :  ad;  das 
sechste  Wasserstofifatom  d  steht  dem  ersten  (a)  gegenüber  in  „ver- 
einzelter" Stellung. 

Vergl.  „Ladenhurg ,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen", 
Braunschweig  1876;  Wrohlewsky ,  Ann.  168,  153;  192,  196;  B.  8, 
573;  9,  1055;  18,  Eef.  148. 

Bei  obigen  Betrachtungen  ist  angenommen  worden,  dass 
beim  Uebergang  der  einen  Verbindung  in  die  andere  durch 
Austauscli  von  Atomen  oder  Atomgruppen  (NOj  gegen  NHj, 
OII  gegen  H)  dieser  Austausch  ohne  gleichzeitigen  Eintritt  sog. 


Ortho-,  Meta-,  Para-Biderivate. 
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„molecularer  Umlagerungen "  (s.  S.  175)  verlaufe.  Man 
kann  dies  für  eine  Eeilie  von  Eeactionen,  welche  verhältnissmässig 
glatt  und  bei  niedriger  Temperatur  verlaufen,  unbedenklich  an- 
nehmen, wie  vielfache  Erfahrung  gezeigt  hat.  Die  Fälle,  wo 
moleculare  Umlagerungen  eintreten,  sind  bekannt. 

Umlagerungen  treten  besonders  bei  höherer  Temperatur  ein; 
so  entsteht  durch  Erhitzen  des  ortho  -  oxybenzoesauren  (salicylsauren) 
Kahs  auf  220"  das  Kalisalz  der  Para- Säure;  die  drei  isomeren  Brom- 
benzolsuKosäuren,  CgH^ErCSOsH),  und  die  drei  Bromphenole,  CßHiBrCOH), 
liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  statt  der  drei  zugehörigen  Dioxy- 
benzole,  GßB^(0'H.)2,  nur  dasjenige  der  Meta-reihe  (Eesorcin) ;  die  Ortho- 
Phenolsulfosäure ,  Cg  (0  H)  S  O3  H ,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in 
die  Para-Säure  u.  s.  f. 

Derartige  Eeactionen  sind  wahrscheinlich  durch  eine  successive 
Anlagerung  und  Abspaltung  von  Atomen  oder  Atomgruppen  bedingt. 

Ortho-,  Meta-,  Para-Biderivate. 

So  wie  man  die  Mono derivate  des  Benzols  in  einander  über- 
führen kann  (s.  S.  321),  so  kann  man  auch  aus  einem  Biderivat, 
z.  B.  Ce  H4  (N  02)2 ,  andere  Biderivate ,  z.  B.  Cg  H4  (N  H2)3 ,  dar- 
stellen. Da  nun  die  Biderivate  des  Benzols  jedesmal  in  drei 
isomeren  Modificationen  existiren,  so  ordnen  sie  sich  nach  ihrer 
Zusammengehörigkeit  und  Ueberführbarkeit  in  drei  grosse 
Classen.  Innerhalb  jeder  solchen  Classe  sind  die  einzelnen 
Glieder  durch  die  verschiedensten  Reactionen  mit  einander  ver- 
bunden. 

Diese  drei  Classen  von  Biderivaten  nennt  man  —  in  Anleh- 
nung an  einen  von  Körner  aus  jetzt  nicht  mehr  zutreffenden  Gründen 
gemachten  Vorschlag  —  Ortho-,  Meta-  und  Para -Verbin- 
dungen, und  bezeichnet  sie  kurzweg  mit  den  Buchstaben  0-,  m- 
und  p-.  So  ist  z.  B.  o-Diamidobenzol  dasjenige,  welches  aus  o-Di- 
nitrobenzol  durch  Reduction  entsteht.  Es  lässt  sich  experimen- 
tell nachweisen  (s.  S.  329),  dass  die  Ortho-  und  Metastellungen 
der  "Wasserstoffatome  diejenigen  sind,  welche  im  Molecül  paar- 
weise vorhanden  sind,  während  der  Para -Stellung  keine  symme- 
trische Stellung  entspricht.  Desgleichen  sind  zur  weiteren  Unter- 
scheidung der  Ortho-  und  Meta -Verbindungen  experimentelle 
Anhaltspunkte  vorhanden  (s.  S.  330). 
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Isomere  Tri-  etc.  -derivate. 

Von  Tri  derivaten  des  Benzols,  CyHsXß,  sind,  wenn  die 
drei  Substituenten  gleich  sind,  stets  —  wie  bei  den  Biderivaten  — 
drei  Isomere  bekannt,  welche  man  aus  theoretischen  Gründen 
(S.  329)  als  V-,  s-  und  a- Verbindungen  unterscheidet. 

Sind  aber  uur  zwei  der  Substituenten  gleich,  so  giebt  es  secbs, 
sind  alle  ungleich,  zehn  Isomere.  Der  Tetraderivate,  OßBjiX^, 
giebt  es  bei  gleichen  Substituenten  wiederum  je  drei,  der  Penta- 
derivate,  CßHXs,  und  der  Hexaderivate,  C^Xß,  nur  je  eines  (dem 
entsjjrechend,  dass  man  sie  umgekehrt  als  Di-  oder  Mouoderivate  eines 
ganz  substituirten  Benzols,  resp.  als  ein  solches  selbst,  auffassen  kann). 
Sind  die  Substituenten  ungleich,  so  sind  viele  Isomeriefälle  bekannt. 

Additionelle  Derivate. 

Das  Benzol  und  seine  Derivate  sind,  wenngleich  meist 
weit  schwerer  als  beispielsweise  Aethylen,  aääitionsfähig ,  und 
vermögen  je  nach  den  Bedingungen  0wei,  vier  oder  sechs  Atome 
Wasserstoff  oder  Chlor  oder  Brom  aufzunehmen.  So  bilden 
z.  B.  die  Phtalsäuren,  CeH4(C02H)2,  Di-,  Tetra- resp.  Hexa- 
hydrophtalsäuren;  dem  Benzol  correspondirt  das  (indirect 
darstellbare)  Hexahydrobenzol,  CeHi2.  Derartige  Hexa- 
hydroverbindungen  vermögen  nun  nicht  nur  keinen  Wasserstofi" 
(Halogen  etc.)  mehr  zu  binden  (s.  hierzu  S.  388),  sondern  geben 
sogar  diircli  Oxydation  die  addirten  Atome  wieder  ab.  Analog 
verbindet  sich  das  Benzolhexachlorid,  CeHgCle,  in  keiner 
"Weise  mehr  mit  "Wasserstoff  oder  Chlor,  spaltet  viel  mehr  leicht 
3  Mol.  Chlorwasserstoff  ab.  Hierin  unterscheiden  sich  die  be- 
sprochenen Verbindungen  sehr  wesentlich  von  den  Olefineu  resp. 
deren  Derivaten,  mit  denen  sie  isomer  sind. 

Den  Benzolring  in  CgHg  bezeichnet  Baeyer  als  einen  „ter- 
tiären",  denjenigen  in  CßHij,  Hexamethylen ,  als  einen  „secun- 
dären''''  oder  „reducirten''''  Benzolring. 

Die  "Wasserstoffadditionsproducte  des  Benzols  und 
seiner  Derivate  unterscheiden  sich  von  den  nicht  hydrirten  Mutter- 
substanzen in  fundamentaler  "Weise  und  nähern  sich  in  ihrem 
Verhalten  den  Verbindungen  der  Fettreihe.  "Während  der 
Benzolkern  in  diesen  Muttersubstanzen  einen  hohen  Grad  von 
Beständigkeit  besitzt,  so  dass  z.  B.  Kaliumpermanganat  in  der 
Kälte  denselben  unangegriffen  lässt,  werden  die  Di-  und  Tetra- 


Constitution  des  Benzols;  Benzoltheorie.  327 

hydroderivate  in  Sodalösung  hierdurch  sofort  oxydirt,  und 
ihre  Fähigkeit,  Halogen  zu  addiren,  ist  eine  wesentlich  ge- 
steigerte. Sie  entsprechen  daher  in  ihren  Eigenschaften  den 
olefinischen  Verbindungen  der  Fetti'eihe.  Die  Hexahydro- 
verbindungen  hingegen  sind  völlig  analog  den  gesättigten  Körpern 
der  Fettreihe,  sie  sind,  wie  diese,  in  Sodalösung  gegen  Per- 
niauganat  beständig  und  Halogene  wirken  substituirend,  nicht 
addirend. 

Analoge  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  den  anderen  Addi- 
tionsproducten. 

Constitution  des  Benzols;  Benzoltheorie. 

Die  dermaligen  Anschauungen  über  die  Constitution  des 
Benzols  und  seiner  Derivate  beruhen  hauptsächlich  auf  der 
Benzoltheorie  Äs/mZe's  (1865) ,  welche  wegen  der  Eleganz,  mit 
welcher  sie  die  bekannten  Thatsachen  erklärt,  fast  allgemeine 
Anerkennung  gefunden  hat.  Seit  ihrer  Aufstellung  {„KeJcule, 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie"  II,  493;  Ann.  137,  129)  ist 
dieselbe  durch  zahllose  Untersuchungen  weiter  gestützt  und  be- 
gründet worden.    Ihre  Hauptpunkte  sind  die  folgenden : 

1.  Die  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des 
Benzols  und  die  Existenz  je  dreier  isomerer  Biderivate  wäre  nicht 
verständlich,  wenn  man  ihm  nach  Analogie  der  Fettkörper  eine 
offene  Kohlenstoffatomkette  zuschreiben  wollte. 

Die  Forderung,  dass  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  völlig 
gleichartig  gebunden  sein  müssen,  kann  hingegen  sofort  erfüllt 
werden,  wenn  man  annimmt,  dass  das  erste  und  letzte  Kohlen- 
stoffatom der  aus  sechs  Atomen  bestehenden  Kette  völlig  ebenso 
mit  einander  verbunden  sind,  wie  alle  anderen  Atome  unter 
einander;  d.  h.  dass  die  Atome  eine  „geschlossetie  Kette^  (s.  S.  20 
und  54),  einen  „Bing^''  bilden,  entsprechend  dem  Schema: 

/^\ 
C  C 

C— C— C— C-C-C,        gleich        I        I  („Benzolring"). 
I  1  C  C 

Da  die  Kohlenstoffatome  bei  dieser  Bindungsweise  alle  gleich- 
artig gruppirt  sind,  so  können  auch  die  sechs  Wasserstoffatome 
von  ihnen  ganz  symmetrisch  gebunden  werden. 
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2.  Die  weitere  Bedingung,  dass  die  aufzustellende  Benzol- 
formel die  Existenz  je  dreier  isomerer  Biderivate  erklärbar  macht, 
wird  nur  dann  erfüllt,  wenn  jedes  Kohlenstoff'atom  ein  Atom 
Wasserstoff  bindet,  also  sechs  CH-gruppen  ringförmig  zusammen- 
hängen. 

Bleibt  zunächst  die  Frage  ausser  Betracht,  wie  die  Kohlen- 
stoffatome mit  ihren  jedesmaligen  vierten  Affinitäten  zusammen- 
treten, so  erhält  mau  für  Benzol  die  schematische  Formel: 


HC 


H 


HC 


CH 
CH 


oder  abffeküi-zt 


\c/ 

H 


H 


H 


H 

5  3. 
i 

H 


H 


H 


Dieses  „Sechseckscheraa"  wird  wegen  der  darin  zum  Aus- 
druck gelangenden  völligen  Symmetrie  häufig  benutzt. 

3.  Zu  der  Anschauung,  dass  die  Kohlenstoflfatome  des 
Benzols  eine  geschlossene  Kette  bilden ,  gelangt  man  auch  auf 
Grund  der  S.  326  besprochenen  Fähigkeit  des  Benzols  und 
seiner  Derivate,  (bis  zu)  sechs  Atome  Wasserstoff  oder  Ha- 
logen aufzunehmen,  aber  nicht  mehr.  Es  entstehen  so  Ver- 
bindungen von  der  Formel  CgHgXe  etc.,  also  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung substituirter  Olefine,  von  denen  sie  sich  aber 
charakteristisch  durch  ihre  Unfähigkeit  weiterer  Wasserstofi"- 
aufnabme  unterscheiden.  Dies  führt  ungezwungen  für  das  Hexa- 
hydrobenzol  zu  folgender  Constitutionsformel: 

H, 


HaC 
HaC 


CHa 
CHj' 


C 

H, 


nach  welcher  es  als  Hexamethylen  (Cyclohexan) ,  (CH2)6,  er- 
scheint. 

4.  Das  obige  Benzolschema  gestattet  eine  sehr  einfache 
Erklärung  der  Thatsache,  dass  zu  je  einem  KohlenstofFatora  (1) 
zwei  Paare  symmetrisch  gebundener  Kohlenstoffatonie 
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(2  und  6,  sowie  3  und  5)  existiren,  und  dass  eine  Art  von  Stellung 
(1  zu  4)  im  Molecül  nur  einmal  vorkommt.  Die  Existenz  je 
dreier  Biderivate  erklärt  sich  somit  gleichfalls  sehr  ein- 
fach; denn  es  erscheinen  nur  folgende  drei  Arten  von  Biderivaten 
möglich:  1.  solche,  deren  Substitnenten  (R)  an  „benachbarte" 
Kohlenstoffatome  (1,2  =r  1,6),  2.  solche,  deren  Substitnenten  an 
zwei  durch  ein  drittes  „getrennte"  Kohlenstoffatome  (1,3  =  1,5), 
und  3.  solche,  deren  Substitnenten  an  zwei  „gegenüberstehende" 
Kohlenstoffatome  (1  und  4)  gebunden  sind.  Man  bezeichnet 
diese  drei  Arten  von  Isomerien  kurzweg  folgendermaassen: 


R  R  .  R 


Ferner  findet  die  Existenz  isomerer  Tri-  etc.  -derivate  des  Benzols 
durch  das  Benzokchema  sehr  einleuchtende  Erklärung.  Bei  gleichen 
Substituenten  (R)  sind  für  die  Triderivate  z.B.  folgende  Fälle  möglich: 


R  R  R 


R 

Stellung:  „vicinal"  =  [v]     „asymmetrisch"  =  [a]     „symmetrisch"  =  [s]. 
„henachhart"  „getrennt" 

Oharakterisirung  der  Ortho-,  Meta-  und  Para- Biderivate. 
Ortsbestimmung. 

1.  Die  0-,  m-  und  p- Verbindungen  sind  innerhalb  jeder 
einzelnen  Classe  durch  ihre  genetische  Zusammengehörigkeit 
(s.  S.  325)  charakterisirt. 

2.  Die  S.  324,  sub  1.  besprochene,  aus  den  zwei  Nitro- 
(meta-)  brombenzoesäuren  entstehende  Amidobenzoesäure  (Sm.-P. 
145")  gehört  in  die  Classe  der  sog.  Ortho-,  die  daselbst  sub  2. 
erwähnte,  ans  den  zwei  Nitro- (ortho-)  oxybenzoesäuren  darstell- 
bare Amidobenzoesäure  (Sm.-P.  1740)  ^[q  Classe  der  sog.  Meta- 
Verbindungen. Folglich  sind  die  Ortho-  wie  die  ilibto-Stellungen 
solche,  welche  sich  im  Molecül  sioeimäl  finden ,  entsprechend  der 
Bezeichnung  S.  324:  ab  =  af,  ac  =  ae.    Daher  ist  die  dritte, 
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den  beiden  obigen  isomere  Amidobeuzoesäure  (Sm.-P.  187'')  eine 
Paraverbindimg,  und  ebenso  jedes  durch  glatte  Reaction  aus  ihr 
darstellbare  oder  in  sie  überführbare  andere  Biderivat. 

Hierdurch  sind  die  Para  -  Biderivate  charakterisirt  als  die- 
jenigen, deren  Siibstiiuenten- Stellung  (ad,  S.  324)  sich  im  Benzol- 
molecül  nur  einmal  findet. 

3.  TJnahhängig  von  der  Theorie  lassen  sich  die  o-,  m-  und 
p-Verbindungen  experimentell  noch  weiter  charakterisiren.  Von 
den  Para- Biderivaten  leitet  sich  durch  Ersetzung  eines  dritten 
WasserstofFatoms  gegen  einen  Substituenten  stets  nur  ein  einziges 
Triderivat,  von  den  Ortho -Biderivaten  leiten  sich  hingegen  zwei, 
von  den  Meta-Biderivaten  endlich  sogar  drei  Triderivate  (Cg  R3 
oder  CellßRoR')  ab.  Vorausgesetzt  ist  hierbei,  dass  die  Bideri- 
vate gleiche  Substituenten  enthalten. 

So  entspricht  einem  der  drei  Dihrombenzole,  C^'R^'B^^^  dem  festen, 
Sm.-P.  89°,  nur  ein  einziges  Tribrombenzol ,  CgHgBr.,;  einem  anderen, 
Sm.-P.  —  1°,  S.-P.  224",  hingegen  entsprechen  zwei,  und  dem  dritten 
(flüssig,  S.-P.  219°)  drei  verschiedene  Trihrombenzole  {Körner).  Das 
Gleiche  gilt  für  die  durch  Eintritt  von  N  O2  entstehenden  (sechs) 
Nitrodibrombenzole,  C„  H3  Brg  (N  O2).  Das  erste  der  Dihromheuzole  ist 
eine  Para-,  das  zweite  eine  Ortho-,  das  di-itte  eine  Meta-Yerhindung. 
Ganz  analoge  Beziehungen  existiren  zwischen  den  drei  isomeren  Di- 
amidobenzolen,  C6H4(N  112)2,  und  den  sechs  sich  von  ihnen  ableitenden 
Diamidobenzoesäuren ,  C6H3(NH2)2(C02H)  (Griess,  B.  7,  1223);  zwi- 
schen den  drei  Xylolen,  C6H4(CH3)2,  und  den  sechs  Nitroxj'loien 
{Nölting ,  B.  18,  2687),  sowie  zwischen  den  drei  Phtalsäureu, 
CcH4(C02H)2,  und  den  sechs  Oxyphtalsäuren ,  C6H3(OH)(C02H)2. 
Stellt  man  die  eine  gleiche  Anzahl  von  Triderivaten  liefernden  Bideri- 
vate zusammen ,  so  findet  sich ,  dass  sie  auch  jedesmal  ein  und  der- 
selhen  (o-,  m-,  p-)  Classe  angehören,  also  in  einander  überführbar  sind. 

4.  Bei  der  grossen  Uebereiustimraung  zwischen  den  That- 
sachen  und  der  Theorie  bezüglich  der  Existenz  isomerer  Bi-  etc. 
-derivate  hat  die  Aufgabe  einen  grossen  Reiz  gewonnen,  zu  er- 
mitteln, welche  der  drei  Bindungsarten  1,2  (=  1,6),  1,3  (=  1,5) 
und  1,4  den  Ortho-,  den  Meta-  und  den  Para  -  Biderivaten  zu- 
kommt („  Ortsbestimmung^'). 

Diese  Aufgabe  ist  zunächst  bezüglich  der  Pam- Verbindungen 
einfach  zu  lösen.  Das  Kohlenstoffatoui  4  nimmt  zum  Kohlenstoff- 
atom  1  eine  vereinzelte  Stellung  ein,  d.  h.  es  existirt  kein  sym- 
metrisch zu  4  an  1  gebundenes  Kohlenstoftatom.  Daher  sind  die 
Para-Verbindungen  =  1,4- Verbindungen. 
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5.  Ferner  lässt  sich  aus  dem  Benzolscliema  leicht  ableiten 
und  ist  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ohne  Weiteres  er- 
sichtlich, dass,  bei  gleichen  Substituenten,  von  einem  1,4-Biderivat 
nur  ein  einziges,  von  einem  1,2-Derivat  zwei,  von  einem  1,3-De- 
rivat  drei  verschiedene  Triderivate  ableitbar  sind  (welche,  im 
Fall  der  dritte  Substituent  von  den  beiden  ersten  verschieden, 
alle  ungleich,  anderenfalls  z.  Th.  mit  einander  identisch  sind): 
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Die  Fara-Derivate  sind  daher  als  1,4-,  die  Meta-  als  1,3-,  die 
OrÜio-Berivate  als  Verbindungen  zu  Tieseichnen  {Körner;  siehe 
Ladenhurg's  cit.  Broschüre). 

6.  Zu  gleichem  Resultat  haben  andere  Argumente  geführt,  die 
z.  Th,  dem  Körnef  sahen  Beweise  zeitlich  vorangegangen  sind.  Man 
vergl.  Ladeniurg's  Beweis  der  schon  von  Baeyer  vermutlieten  sym- 
metrischen Natur  des  Mesitylens  (=1,3,5),  aus  welchem  für  das 
aus  letzterem  darstellbare  Metaxylol  die  Stellung  1,3  folgt  (A.  179,  163); 
Graebe's  Argumentationen  bezüglich  der  Constitution  1,2  der  gewöhn- 
lichen Phtalsäure  wegen  ihrer  Bildung  aus  Naphtalin  (A.  149,  22)  u.  s.  f. 

7.  Die  Ortsbestimmung  der  Triderivate  beruht  auf  der- 
jenigen der  Biderivate,  welche  in  jene  überführbar  sind  oder  um- 
gekehrt. Liefert  z.  B.  sowohl  das  1,2-  wie  das  1,4-Nitrotol uol, 
C6H4(CH3)(N02),  bei  Einführung  einer  zweiten  Nitrogruppe  ein  und 
dasselbe  Dinitrotoluol,  C6H3(CH3)(N02)2,  so  wird  in  diesem  das  Methyl 
zur  einen  Nitrogruppe  in  Ortho- ,  zur  andei'en  in  Parastellung  sich 
befinden,  es  wird  also  eine  1,2,4-  oder  (a)-Verbiudung  sein. 


Specielle  Benzolformeln. 

Das  seither  benutzte  Benzolschema  disponirt  ntir  über  drei 
Affinitäten  jedes  Kohlenstoffatoms  und  lässt  unentschieden  ,  wie 
die  jedesmalige  vierte  Affinität  sich  absättigt.  Diese  Absättigung 
kann  wegen  der  Gleichwerthiglceit  der  sechs  Kohlenstofi"atome 
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nur  in  symmetrischei'  Art  erfolgen.    Es  kommen  hierüber  haupt- 
sächlich folgende  Vorstellungen  in  Betracht: 
H 


(I) 


HC 


HC 


CH 
CH 


(n) 


c 

H 

Kelaile's  Benzolformel 
1865 


HC 
HC 


CH 


CH 


Centrale  oder  Diagonal- 
formel {Claus  1867;  Körner). 


Die  Formel  (I)  steht  an  sich  mit  den  meisten  Thatsachen,  Bil- 
dungsweisen, Additionsreactionen  etc.  in  sehr  guter  Uebereinstimmung. 

Indessen  erscheinen  hiernach  zwei  Ortho  -  Biderivate  (l  an  2 
doppelt,  oder  1  an  6  einfach  gebunden)  möglich,  während  nur  eines 
existirt  (vgl.  hierzu  Kekule's  Oscillationstheorie,  A.  162,  86). 

Ferner  lässt  sich  die  Annahme  von  drei  doppelten  Bindungen  im 
gewöhnlichen  Sinn  (olefinische  Bindungen)  nicht  wohl  mit  der  grossen 
Beständigkeit  des  Benzols,  z.  B.  gegen  Permanganat,  vereinbaren. 

Nach  Formel  (II)  würde  das  Benzolmolekül  drei  Parabindungeu 
enthalten.  Auch  sie  steht,  wie  I,  an  sich  in  genügender  Ueberein- 
stimmung mit  den  Bildungsweisen,  Eigenschaften  und  Abbaureactionen 
der  Benzolderivate. 

Man  hat  mehrfach  versucht,  zwischen  den  obigen  Benzolformeln 
dm-ch  Untersuchung  der  p^iysilcalisclien  Constanten  eine  Entscheidung 
zu  treffen,  indessen  vergeblich,  indem  die  thermischen  Coustanten 
Thomson)  auf  lauter  einfache,  die  optischen  hingegen  (Brühl)  auf 
drei  Doppelbindungen  schliessen  lassen. 

Die  experimentelle  Untersuchung  der  chemischen  Verhältnisse, 
unter  besonderer  Berücksichtigung  der  hydrirten  Benzolderivate 
[vgl.  Ad.  Baeijer,  A.  245;  251;  256;  258;  269,  176;  278,  88; 
s.  a.  Bamberger,  A.  257,  l] ,  hat  nun  gezeigt,  dass  sobald  durch  Zu- 
führung zweier  einwerthigeu  Atome  ein  reducirter  Benzolring  ent- 
standen, gewissermaassen  „das  Gleichgewicht  gestört"  ist,  auch  (s.  a. 
S.  327)  eine  sprunghafte  Aenderung  der  Eigenschaften  eingetreten  ist; 
die  entstandenen  Substanzen  zeigen  völhg  olefinischen  Charakter  und 
somit  sind  in  ihnen  gewöhnliche  Aethylenbindungen  anzunehmen. 
Man  hat  z.  B.: 

CO2H  H.COaH 
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•COüH 
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H 

V/'COaH 
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Dihydrophtalsäure 


(II) 


H. 


H 
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(ni) 


Ho 


CO2H 

Dihydroterephtals. 
Auch  der  Ort  dieser  Doppelbindungen  hat  sich  als  bestimmbar 
erwiesen;  zur  Bezeichnung  wird  dem  Namen  der  Substanz  ein  J  mit 


H,C02H 
Tetrahydroterephtals. 
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der  Ziffer  jenes  KoLlenstoffatoms  vorgesetzt,  von  welchem  iin  Sinne 
der  Nummerirung  die  Doppelbindung  ausgebt  (A.  245,  Iii).    Obigen  \ 
Formelbilderu  entsprechen  die  Namen:  ! 
(I)  =  //3,5-Dihydropbtalsäure,  (II)  =  J  1,3  -  Dihydroterephtalsäure, 
(TTT)  =  ^  5-Tetrahydroterephtalsäure. 

Weiteres  s.  unter:  bydrirte  Phtalsäureu. 

Pctj-abindungen  sind  bei  den  Hydrirungsproducten  der  Benzol- 
derivate (wenigstens  der  einfacheren)  unbekannt,  wie  daraus  hervor-  | 
geht,  dass  Brom  sich  nie  in  Para-,  sondern  in  Orthoatelluug  addirt.  ; 
iiit  diesen  Eesultaten  stehen  auch  die  thermischen  und  optischen  ; 
Constanten  im  Einklang  [Stohmanii ,  J.  pr.  Ch.  [2],  43,  1,  538;  48,  j 
447;  Brühl,  B.  27,  1065].  ! 

Für  die  Constitution  des  nicht  hydrirten  Benzolkerns  sind  i 
diese  Verhältnisse  indess  nicht  ohne  Weiteres  maassgebend.    Nach  der  ' 
schliesslichen  Wasserstofifentziehung  ist  der  oleflnische  (lockere)  Oha- 
rakter  der  beiden  Doppelbindungen  nur  in  wenigen  Fällen  erhalten  i 
gebheben,   in  anderen  hingegen  völlig  verloren  gegangen.  Daraus 
folgt,  dass  die  Constitution  des  Benzolkerns  anscheinend  nicht  in  allen  ' 
Benzolderivaten  die  gleiche,  sondern  von  der  Natur  und  Stellung  der  \ 
Substituenten  abhängig  ist,  indem  diese  die  Festigkeit  des  Benzolrings 
wesentlich  beeinflussen.    In  den  lockersten  Benzolderivaten,  z.  B. 
dem  Phloroglucin  (s.  d.),  können  drei  Doppelbindungen  angenommen  , 
werden,  welche  nur  wenig  fester  sind  als  diejenigen  der  Fettreihe;  die 
iiefcitZe'sche  Formel  dürfte  für  sie  ein  zutreffendes  Symbol  bilden.  In 
den  festesten  Verbindungen,  z.  B.  dem  freien  Benzol  und  dessen 
Carbonsäuren,  treten  olefinische  Bindungen  gar  nicht  in  Ersclieinuug;  j 
die  vierte  Affinität  der  Kohlenstoffatome  ist  für  unsere  Wahrnehmung  i 
verschwunden.    Dieser  Zustand  des  Benzolkerns  findet  besser  in  der  I 
CZmts'schen  Formel  seinen  Ausdruck,  mit  der  einschränkenden  Annahme,  \ 
dass  nach  Aufhebung  einer  Parabindung  die  beiden  anderen  nicht  als 
solche  bestehen  bleiben,  sondern  in  olefinische  übergehen.  Vgl.  Ad.Baeyer, 
B.  23,  1285.  Aehnliches  gilt  vielleicht  für  Pyridin,  Thiophen  etc.  Vgl. 
zur  vorliegenden  Frage  weiter  A.  274,  331;  279,  1;  B.  30,  2975. 

Gentrische  Formel.    An  Stelle  der  Diagonalformel  ist  öfters  die 
„centrische"    Formel  (Armstrong,  Baeyer)   discutirt   worden,  nach 
welcher  die  jedesmaligen  vierten  Kohlenstoffaffinitäten  sich  nicht  in 
Parabindungen  absättigen,    sondern   nur  als   nacli   innen  gerichtete  | 
Kräfte  erscheinen,  ohne  dass  etwas  über  die  Art  ihrer  gegenseitigen  ) 
Absättigung  ausgedrückt  wii-d.  ' 

Weitere  Benzolformeln:  Nach  Dezüar  wäre  1  an  4  einfach,  ferner 
2  an  3,  desgl.  5  an  6  doppelt  gebunden;  nach  Ladenburg  bestände  je  eine 
Bindung  zwischen  1  und  4,  2  und  6,  und  3  und  5  (Prismenformel,  ] 
Ladenburg,  1.  c. ;  A.  172,  331 ;  B.  23, 1007 ;  vgl.  hierzu  Baeyer,  B.  19, 1797).  j 

Neuerdings  ist  für  gewisse  den  Benzolderivaten  nahestehende  Vei--  i 
bindungeu  eine  Constitution  wahrscheinlich  geworden,  nach  welcher  zwei  \ 
Kohlenstoffatome  des  Sechsringes  gleichsam  brückenartig  durch  eine 
Methylengruppe  mit  einander  verbunden  sind.    S.  Terpene. 
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Substitutionsregelmässigkeiten  und  Einfluss  der 
Substituenten  auf  einander. 

1.  Ein  mehrwerthiges  Element  ersetzt  in  einem  einzigen 
Benzolkern  nie  mehrere  Wasserstoffatome  gleichzeitig.  Verbin- 
dungen wie  C6H4=0  oder  C6H3=N  sind  nicht  bekannt. 

2.  Bei  der  Bildung  von  Biderivaten  etc.  entstehen  meist 
gleichzeitig  mehrere  Isomere,  und  zwar  gewöhnlich  eines 
in  überwiegender  Menge.  Die  Stellung  des  neuen  Substituenten 
ist  von  der  Natur  des  (oder  der)  bereits  vorhandenen  abhängig. 
So  liefert  Nitrobenzol  beim  Chloriren  wesentlich  Meta-Nitrochlor- 
benzol,  Chlorbenzol  aber  beim  Nitriren  wesentlich  Para-Nitro- 
chlorbenzol.  Ueberhaupt  bilden  sich  durch  den  Eintritt  von 
Chlor,  Brom,  Jod,  NO2,  SO3H  in  Chlor-,  Brom-,  Jod-benzol, 
Phenol,  Anilin  und  Toluol  stets  hauptsächlich  die  Para-,  daneben 
oft  Ortho-,  nur  selten  ilfeto- Verbindungen.  Hingegen  nehmen 
Cl,  Br,  J,  NO2,  SO3H  zu  einer  vorhandenen  NO2,  SO3H-  oder 
COaH-gruppe  vorwiegend  (oder  fast  ausschliesslich)  die  Meta- 
stellung  ein.    Eine  hierfür  abgeleitete  Regel  s.  B.  25,  R.  672. 

3.  Durcli  den  Eintritt  von  (negativen)  Nitrogruppen  oder  Halogen- 
atomen wird  der  Säurecharakter  des  Phenols,  d.  h.  die  negative  Natur 
des  Phenyls,  s.  S.  322,  erhöht,  der  hasische  Charakter  von  Amido- 
verbindungen  herabgesetzt  oder  aufgehoben.  Die  feste  Bindung  von 
Halogen  oder  Amid  an  den  Benzolkern  wird  hierdurch  gelockert ,  so 
dass  diese  Substituenten  leichter  (z.  B.  gegen  Hydroxyl)  austauschbar 
werden  (vergl.  Trinitrochlorbenzol,  Trinitrophenol,  Triuitroanilin). 

Die  Intensität  der  bezüglichen  Beeinflussung  ist  von  der  Stellung 
des  neu  eintretenden  Substituenten  abhängig;  so  gehen  Ortho-  und 
Parachlor-  [oder  -brom-]uitrobenzol,  C6H4C1(N02),  durch  Erhitzen  mit 
Kalilösung  auf  120"  in  die  entsprechenden  Nitrophenole,  CgH4(OH)(N02), 
mit  Ammoniak  auf  100"  in  die  zugehörigen  Mtraniline,  C6H4(NH2)(N02), 
über,  während  Meta-chlor-  (und  -brom-)  nitrobenzol  nicht  reagiren. 
Analog  tauscht  o-Dinitrobenzol  durch  kochendes  Natron  eine  Kitro- 
gruppe  gegen  Hydroxyl  aus,  die  Isomeren  nicht. 

4.  Bei  0-0-disubstituirten  Benzolcarbonsäuren  (deren  beide  zur 
Carboxylgruppe  benachbarten  Stellungen  durch  CH3,  OH,  Fl,  Cl,  NO2, 
Br  oder  J  besetzt  sind)  wird  die  Esterificirung  durch  alkoholische  Salz- 
säure sowohl,  als  umgekehrt  die  Verseifuug  des  gebildeten  Esters  in 
mit  dem  Atom-  (resp.  Molecular-)  Gewicht  der  Substituenten  steigendem 
Maasse  erschwert.  Das  Hinderniss  scheint  in  der  stereochemischen 
Raumerfüllung  der  Substituenten  zu  liegen  (Esterregel,  F.  31eyer, 
B.  27,  1586;  29,  842,  1399;  vgl.  ferner  B.  31.  504). 


Weitere  Isomerien;  Vorkommen. 
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5.  Auf  «äbnliche  Umstände  dürfte  die  grössere  Beständigkeit 
einzelner  Säurechloride  gegen  Wasser  zurückzuführen  sein;  z.  B.  des 
Triuitro-  und  Trichlorbenzoj-lchlorids. 

Weitere  Isomerien  der  Benzolderivate. 

1.  Die  Isomerie  der  Bi-,  Tri-  etc.  -derivate  ist  S.  325  ff.  be- 
sprochen worden.    Man  nennt  sie  „Ortsisomerie"  oder  „Kernisomerie". 

2.  Wenn  ein  Substituent  das  eine  Mal  in  den  Benzolkern  ,  das 
andere  Mal  in  eine  Seitenkette  (s.  S.  320)  tritt,  so  hat  man  die  so- 
genannte „gemischte  Isumerie^,  z.  B. : 

C6H4CI— CHg  und  CßHB— CH2CI;  C6H4(CH3)2  und  CgH5(CH2  .  CH3). 
Monochlor-  Benzylchlorid        Xylol  Aethylbenzol 

toluol 

3.  Sind  die  Seitenketten  isomer,  so  spricht  man  von  „Seiten- 
kettenisomerie" ,  z.  B. : 

C6H5-CH2-CH2-CH3     und     CßHä— CH(CH3)2. 
Normal-  Isopropylbenzol 

4.  Sind  die  Atome  in  den  Seitenketten  —  auch  solchen  ,  welche 
durch  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Stickstoff  gebildet  sind  —  ungleich 
vertheilt,  so  hat  man  „Metamerie"  im  engeren  Sinne,  z.  B. : 

Salicylsäureäthylester  Aethylsalicylsäure 

5.  Ueber  stereochemische  Isomerie  bei  Benzolderivaten,  z.B. 
den  Hydrophtalsäuren,  s.  d.  und  Baeyer,  A.  251,  258. 

Vorkommen  der  Benzolderivate. 

Manche  Benzolderivate  kommen  in  der  Natur  vor,  so  Bitter- 
mandelöl, Benzoesäure,  Salicylsäure ,  andere  entstehen  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Substanzen,  speciell  der 
Steinkohlen. 

Die  trockene  Destillation  der  Steinlcolilen  liefert:  a)  Gase 
(Leuchtgas) f  b)  Gaswasser  (Ammoniaksalze  etc.);  c)  Theer;  d)  Koks. 

Der  Theer  enthält: 

a)  Fettkohlenwasserstoffe  (in  gei'inger  Menge). 

b)  Aromatische  Kohlenwasserstoffe,   darunter  besonders: 


Benzol    .  .  .  .  CßHo 
Toluol     .  .  .   .  C7H8 
o-,  m-,  p-Xylol  .  CgHio 
Mesitylen   .  .  .  CgITi2 
Pseudocumol    .  CgHi2 


Durol  u.  Isom. 

Hu 

Styrol    .  .   .  . 

Na ph talin.  .  . 

Cio 

Hg 

Diphenyl  .  .  . 

C12 

Hio 

Acenaphten  .  . 

C12 

Fluoren     .  . 

• 

Hio 

Anthracen  . 

•  Ch 

Hio 

Phenauthren 

•Cu 

Hio 

Pyren    .  .  . 

Hio 

Clirysen    .  . 

• 

H12 
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c)  Audere  ueutrale  Körper,  z.  B.  Alkohol;  Aceton;  Benzo- 
nitril;  Cumaron,  CgHßO,  und  Carbazol,  Ci2HgK. 

d)  Phenole,  z.  B.: 

Phenol  oder  Carbolsäure  .   .  CßHßO;        o-,  m-,  p-Kresol  .  .  .  CjHgO. 

e)  Basen: 


Pyrrol  .  .  .  .  C4H6N 
Pyridin(u.Hom .)  Cg  H5  N 


Anilin  CßHyN 

Chiuolin(u.Honi.)  CgH^N 


Acridin  .  .  .  C13H3N 


(Siehe  „Schultz,  Chemie  des  Steinkohleutheers",  Braunschweig  1886.) 

Hexabydroverbinduugen  der  Kohleiiwasserstofife  CeHg,  C7H,, 
CsHio  (m-  und  p-),  C9H12  (s-  und  a-)  sind  neben  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen in  den  meisten  Erdölsorten,  zumal  im  kaukasischen, 
nachgewiesen  worden  (J.  pr.  Ch.  (2)  45,  561;  vgl.  S.  53). 

Das  amerikanische  Erdöl  enthält  z.  B.  0,2  Proc.  CgHij. 

Bildungsweisen  der  Benzolderivate. 

Die  Benzolderivate  entstehen  aus  den  Fettkörpern  nur  durch 
eine  verbältnissmässig  geringe  Zahl  von  Reactionen. 

1.  So  liefern  viele  Methanderivate  (z.  B.  Alkohol)  beim 
Durchleiten  ihrer  Dämpfe  durch  glühende  Bohren  ein  Gemisch 
von  Benzolderivaten.  Das  Acetylen,  C2H2,  polymerisirt  sich 
bei  beginnender  Rothgluth  zu  Benzol,  Cß  Hg  {Berthelot): 

HC         CH  HC  CH 

III  =  I  II  • 

HC        CH  HC  CH 

\CH  Vh/ 
Analog  liefert  das  Allylen,  C3H4,  beim  Destilliren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Mesitylen,  C9H12,  =  1,  3,  5-Trimethyl- 
benzol,  C6H3(CH3)3;  das  homologe  Crotouylen,  C^He,  giebt 
Hexamethylbenzol,  C12H18,  =  65(0  H3)e;  Bromacetylen  und  Jod- 
acetylen  polymerisireu  sich  unter  dem  Einfluss  des  Lichts 
zu  Tribrom  -  resp.  Trijodbenzol ,  Propargylsäure  zu  Trimesin- 
säure  u.  s.  f. 

2.  Ketone  bilden  durch  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Condensation  (s.  S.  151)  Benzolkohlenwasserstoffe,  z.B. 
das  Aceton  Mesitylen  (Kane  1838),  das  Aethylmethylketon 
Triäthylbenzol  etc.: 
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CHg  CHs 
(1(0)  ^c^ 

(H2)CH         CH(H2)  giebt  jj^ 
CH3-C(0)        C(0)-CH3  CH3-^^^C-CH3. 

(H2)CH  H 
3  Mol.  Aceton  Mesitylen 

Diese  Synthese  beruht  darauf,  dass  aus  der  verdreifachten 
Atomgruppe  — CO — CHj —  unter  Austritt  dreier  Molecüle  Wasser 
ein  Benzolkern  sich  bildet. 

3;  In  analoger  Eeaction  werden  gewisse  1,2-Diketo'ne ,  Aldehyd- 
säuren und  Ketonaldehyde  durch  condensirende  Mittel  in  Benzolderi- 
vate verwandelt;  so  gebt  das  Diacetyl,  CH3 — CO — CO— CH3  (2  Mol.), 
durch  Alkali  in  Xylochinon  (v.  Pechmann,  B.  21,  1411),  und  in  ähn- 
licher Weise  /?- Oxyacrylsäureester  in  Trimesinsäure(ester)  über  (W. 
Wislicenus,  B.  20,  2930).  Aus  1,5-Dilcetonen ,  z.  B.  Methylenhisacet- 
essigester,  entstehen  durch  Salzsäure  wie  durch  Alkali  Ketotetrahydro- 
benzolderivate,  die  dann  leicht  zu  Benzolahkömmlingen  dehydrogenisirt 
werden  können  {Knövenagel ,  A.  281,  36;  297,  113;  s.  a.  B.  26,  876). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Pentantetracarbonsäureesters  entstehen  zwei  stereo- 
isomere Hexahy  droisophtalsäuren  (s.  6i.;Perkin  jun.,  B.  25,  E.  159): 

CHa    (C02H)2  CH2 
H2       \^  HaC^  ^C  H .  C  OaH 

I  +CH2Ja  =  2NaJ  +  2C02+     I  I 

HaC^  ^Na  HgO^  ^CHa 

C=(C02H)2  CH.CO2H 
Natrium  Verbindung  Hexahy  dro- 

der  Pentantetracarbonsäure  isophtalsäure 

5.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäur e- 
diäthylester  {Herrmann,  A.  211,  306;  B.  16,  1411,  oder  auf  Brom- 
acetessigester,  Dm'söer^)  entsteht  der  sog.  „Succinylbernsteinsäuf-eester" 
(s.  d.),  welcher  ein  „Diketohexamethylendicarbonsäureester"  ist  und 
leicht  in  Dioxyterephtalsäureester  (s.  d.)  und  in  Hydrochinon  (s.  d.) 
übergeführt  werden  kann  (E  =  C2H5): 

R0:C0 

(COaEj-HCiH  CH2  (C02E)-HC  CHg 

I '  i        giebt        i  i 

H2O  H:CH— (CO2E)  HaC  CH-(C02E). 

"cO'OE  ^CO/ 

2  Mol.  Bernsteiusäurediäthylester  Succinylbernsteinsäureester 
Bernt Ilsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  22 
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6.  Durch  Erhitzen  von  Natriummalonsäureester,  CHNa(C02B)2, 
entsteht  Phloroglucintricarhonsäureester ;  daraus  durch  Verseifung  und 
Abspaltung  der  Carboxyle  das  Phloroglucin  (s.  d.). 

7.  Hexyljodid  wird  beim  Erhitzen  mit  Dreifach-Chlorjod  in 
CßClc,  mit  Brom  auf  260«  in  CgBre  verwandelt;  letzteres  entsteht  auch 
aus  Tetrabrommethan  beim  Erhitzen  auf  SOO". 

8.  Aus  Pimelinsäure,  C  O2H  .  (C 3:2)5 .  COgH,  und  alkylii-teu 
Pimelinsäuren  entstehen  Ketohexamethylen  (s.  d.)  bezw.  dessen 
Homologe  auf  ganz  analogem  Wege,  wie  Ketopentamethylen  aus  Adipin- 
säure (S.  310);  A.  275,  361;  278,  100.   B.  28,  781;  29,  729. 

9.  Aus  7- Acetobuttersäureester  entsteht  mittelst  Natriuni- 
äthylsit  Dihydroresor ein  (s.  d.;  Vorländer,  B.  28,  2348;  A.  294,  25o): 

CH2<^H2-cS-CHf  ^  =  CH2<g]^JZ^g>CH2  +  HOC2H,. 

10.  Oxydation  von  Graphit  oder  Holzkohle  durch  Kalium- 
permanganat führt  zu  Mellithsäure,  C5(C02H)6. 

11.  Das  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  gebildete  Kohlenoxyd- 
kalium  ist  die  Kaliumverbinduug  des  Hexaoxyhenzols  (s.  d.). 

Umgekehrt  gehen  Benzolderivate  in  Fettkörper  über: 

1.  Benzol  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren 
z.  Th.  rückwärts  in  Acetylen. 

2.  Durch  Chlorsäure  wird  Benzol  oxydirt  zu  „Trichlor- 
phenomalsäure",  gleich  /3-Trichloracetylacrylsäure, 
CCl3.CO.CH:CH.C02H  (A.  223,  170,  KekuU  und  Strecker). 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol  in  alkaUscher  Lösung  erzeugt 
unter  Sprengung  des  sechsgliedrigen  Einges  die  Säuren  C6H5CI3O4; 
CeHgClO^  etc.  (Hantsseh,  B.  20,  2780  u.  f.). 

Auch  Brenzcatechin ,  Eesorcin  und  Phloroglucin  werden  durch 
Behandeln  mit  Chlor  schUesslich  in  Fettkörper  zerlegt  (B.  27,  3364). 

Einwirkung  von  Brom  auf  Bromanilsäure  liefert  Perbromaceton. 

3.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Brenzcatechin 
führt  zu  Dioxyweinsäure  (s.  S.  256),  von  Permanganat  auf 
Phenol  zu  inactiver  Weinsäure  und  Oxalsäure  {Döbner,  B.  24,  1753). 

4.  Oxydationsmittel ,  welche  den  Benzolring  zu  sprengen 
vermögen,  bilden  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

5.  Aus  Salicylsäure  und  aus  Anthranilsäure  erhält  man  durch 
energische  Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  Pimelin- 
säure; aus  Dihydroresorcin  (s.  d.)  beim  Ueberhitzen  mit  Barytlauge 
y-Acetobuttersäure  (s.  o.  sub  9.). 

6.  Bei  energischster  Reduction  (langem  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  280")  liefert  Benzol  neben  sehr  wenig  Hexahydro- 
benzol  (S.  326)  und  neben  dem  isomeren  Metbylpentamethylen 
unter  Ringsprengung  Hexan  (Berthelot;  vgl.  A.  278,  88;  302,  ö). 
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A.    Gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 


Uebersicht:  (  ■)  =  S.-P.;  [  ]  =  Sm.-P. 


CßHe  Benzol  (80») 

C7H8 

CfiHgCCHa)  Toluol  (HO«) 

CgHio 

C6H4(CHs)2  Xylole  (3) 
0-:  (142°),  m-:(1370),p-:(l37'') 

C6H6(CH2.  CHg)  Aethylbenzol 
(134°) 

06^3(03^3)3 
Tiimethylbenzole  (3) 
s  =  Mesitylen  (163") 
a  =  Pseudocumol  (169°) 
V  =  Hemellitliol  (175°) 

C6H4(CH3)(C2H6) 

Aethylmetbyl- 
benzole  (3), 

Aethyltoluole 
(z.  B.  162°) 

0635(03117) 
Propylbenzole 

1.  Noi-mal-P.  (157°) 

2.  Isopropylb.  (153°) 
=  Cumol 

i 

i 

C6H2(CH3)4 

Tetramethyl- 
benzole (3): 
s  =  Durol 
[790]  (190") 
a  =  Isodurol 

(195°) 
T  =  Prekoitol 
[—  40]  (204°) 

C6H3(CH3)2(C2H6) 

Aethyldimethyl- 

benzole 
(6  Isomere  mögl.) 

Ce  34(023:5)2 
Diätbylben- 

zole  (3) 
(181  — 184°) 

C6H4(CH3)(C3H7) 

Cymol 
(176°;  6  Isomere 
mögl.) 

0635(0439) 
Butylbenzole 

(4  mögl.) 
(167  —  180°) 

C6H(CH3)5  Pentametbylbenzol  [51°]  (231°); 
^6^b(^6^n)  Amylbenzol  etc. 

^12^18 

06(CH3)6  Hexamethylbenzol  [164°]  (264°); 
C6H3(C2H5)3  Triätbylbenzol  etc. 

C14H22 

C6H6(C8Hi7)  Octylbenzol;  C6H2(C2H6)4  Teträthylbenzol ; 

C18H30 

C6(02H5)6  Hexaäthylbenzol  [126°]  (305°). 

22* 
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Die  Benzolkohlenwasserstofife  sind  farblose  Flüssigkeitea 
(Durol,  Penta-,  Hexamethylbenzol  sind  krystallisirt) ,  welche  iu 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  und 
unzersetzt  destilliren.  Sie  besitzen  einen  eigenthümlichen,  z.  Th. 
angenehm  ätherischen  Geruch  und  brennen  mit  stark  russender 
Flamme.  Im  Steinkohlentheer  sind  von  ihnen  ausser  Benzol  dessen 
Methylderivate  Toluol,  die  drei  Xylole,  Aethylbenzol ,  die  drei  Tri- 
methylbenzole  und  zwei  Tetrametliylbenzole  nachgewiesen  worden. 

Bildungsweisen :     1.   Durch  Behandlung  eines  Gemisches 
von  hromirtem  Kohlenwasserstoff  und  Jod-  (oder  Brom-) 
älhyl  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung  {Fittig'sche  Reaction, 
Ann.  131,  303,  analog  der  Wurtß'schen  Reaction,  S.  45): 
CfiHsBr  -f  GH3J  +  2Na  =  CgHs.CHs  -{-  NaJ  +  NaBr; 
CgHi  (Br)CH3 + C3H7  J  +  2Na  =  CaH4(C3H7)(CH3)  +  Na  J+NaBr  etc. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  Benzol  oder  seine 
Homologen  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Grustavson, 
sog.  Reaction  von  „Friedel  und  Grafts''^) : 

CsHe  4-    CH3CI  =  C^HsCHa     +  HCl; 

CßHe  +  2CH3CI  =  CeHi(CH3)2  +  2 HCl,  u.  s.  f. 

Diese  Beaction  ist  wie  die  vorige  sehr  allgemeiner  Amoendung 
fähig.  Man  kann  durch  sie  im  Benzol  der  Reihe  nach  alle 
Wasserstoffatome  gegen  Methyl  ersetzen.  Auch  die  Cetylgrnppe 
CigH33  ist  so  noch  einführbar.  Hierbei  entstehen  intermediär 
Verbindungen  wie  Al2Cl5(C6H5)  etc. 

Aehnlich  dem  Aluminiumchlorid  wirken  auch  Aluminiumspäue 
und  Quecksilberchlorid,  ferner  Chlorzink  oder  sublimirtes  Eisenclilorid ; 
ähnUcli  dem  Chlormethyl  Chloräthyl  etc. ;  ferner  Chloroform  (s.  Triphenyl- 
methan)  und  Säurechloride  (siehe  Ketone).  S.  B.  14,  2624;  B.  16, 
1744;  Ann.  chim.  phys-  [6],  1,  419;  B.  30,  1766. 

Das  Aluminiumchlorid  hat  ausser  dieser  synthetischen  auch  eine 
„zersplitternde"  („differenzirende"  ,  „destructive")  Wirkung  auf  die 
Homologen  des  Benzols ,  z.  B.  verwandelt  es  Toluol  z.  Th.  in  Benzol 
und  Xylol  u.  s.  f.  (B.  17,  2816;  18,  338  vmd  65^;  27,  3235).  Eine 
ähnliche  "Wirkung  übt  concentrirte  Schwefelsäure  öfters  aus. 

Verwandt  mit  der  Friedel- Crafts^schen  Eeaction  ist  die  Zincke'sche 
Zinkstaubreaction  (s.  Diphenylmethan). 

Auch  Alkohole  vermögen  statt  ihrer  Halogenester  öfters  bei  Gegen- 
wart von  Chlorziiik  oder  Vitriolöl  analog  in  Eeaction  zu  treten: 
CßHs  +  C4H9.OH  =  CßHß.C^Hg  -f-  H2O. 

Analog  giebt  Benzol  -\-  Aether  -|-  AICI3  Hexaäthylbenzol. 

2a.  In  ähnlicher  Weise  tritt  N.-Hexylen  mit  Benzol  durch 
Vitriolöl  direct  zu  Hexylbenzol  zusammen. 

3.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  entstehen  aus  ihren  Carbon- 
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säuren  durch  Destillation  mit  Natronkalk: 

CgHsCOaH  =  CeHs  -f-  CO2; 
C6H,(CH3)C02H  =  C6H5.CH3  +  CO2. 

4.  Aus  Sidfosäuren  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe: 

C6H3(CH3)2S03H   -f  H2O  =  C6H4(CH3)2   +  H2SO4. 

Man  kann  dieselbe  durch  trockene  Destillation,  oder  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  180°,  mit  concentrirter  Phosphorsäure 
(B.  22,  E.  577),  oder  Destillation  der  Ammoniaksalze  (Caro) ,  Behan- 
deln mit  überhitztem  "Wasserdampf  [z.  B.  bei  Gegenwart  von  etwas 
concentrirter  Schwefelsäure  (Armstrong,  Kclbe)]  etc.  bewirken. 

5.  Aus  den  Amidoverbindungen  durch  Ueberführung  in 
Diazoverbindungen  (s.  d.),  und  Kochen  derselben  mit  ab- 
solutem Alkohol  oder  alkalischer  Zinnoxydullösung  (B.  22,  587). 

6.  Durch  Destillation  der  Phenole  (auch  Ketone)  mit  Zinkstaub. 

7.  Synthesen  s.  a.  o.  Auch  die  S.  46  besprochenen  Methoden 
zur  Sj'nthese  von  Paraffinen  können  gelegentlich  Anwendung  finden 
(siehe  Propylbenzol). 

Isomerien  und  Constitution.  Die  Uebersicht  S.  339 
zeigt,  dass  die  Benzolkohlen  Wasserstoffe  von  CsHiq  an  in  vielen 
isomeren  Modificationen  vorkommen.  So  ist  den  (3)  Xylolen 
isomer  das  Aethylbenzol,  den  (3)  Trimethylbenzolen  sind  die  (3) 
Aethylmethylbenzole  und  die  (zwei)  Propylbenzole  isomer.  Ferner 
sind  Durol  und  Cymol  isomer,  u.  s.  f. 

Die  Constitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  ergiebt  sich  sehr 
einfach  aus  ihren  Bildungsweisen.  Ein  nach  Friedel- Grafts  mit- 
telst Methylchlorid  gewonnener  Kohlenwasserstoff  C10H14  z.  B. 
kann  nur  ein  Tetramethylbenzol  sein.  Desgleichen  wird  ein 
Kohlenwasserstoff  C10H14,  den  man  aus  Brombenzol,  Butylbromid 
und  Natrium  dargestellt  hat,  ein  Butylbenzol,  ein  solcher  aus 
p-Bromtoluol,  N.-Propyljodid  und  Natrium  ein  p  -  Propyltoluol 
(p- Methyl -normalpropylbenzol)  sein  u.  s.  f.  Die  Synthese  ent- 
scheidet also  über  die  Constitution, 

Je  nach  der  Zahl  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  wird 
ein  Benzolkohlenwasserstoff  durch  Oxydation  in  Benzolmono- 
oder -di-,  oder  -tri-  etc.  -carbonsäure  [Benzoesäure,  CoH5,C02H; 
0-,  m-,  p-Phtalsäure,  Co H4(C 0211)2;  etc.]  übergeführt  (s.  f,  S.), 
Hierdurch  ist  ein  weiteres  Mittel  zur  Feststellung  der  Constitu- 
tion der  betreffenden  Verbindungen  gegeben. 

Wenn  z.  B.  ein  Kohlenwasserstoff  C;|Hi2  bei  der  Oxydation' eine 
Benzoltricarbonsäure,  C6H3(C02H)3,  liefert,  so  muss  er  drei  Seitenketten 
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enthalten,  d.  h.  ein  Trimethylbenzol  sein;  entstellt  aber  bei  der  Oxy- 
dation eine  Phtalsäure,  so  kann  er  nur  ein  Aethylmethylbenzol  sein.  Da 
das  Cymol  durch  Oxydation  die  Para-  (Tere-) phtalsäure,  CflH^COOaHla, 
liefert,  so  müssen  in  ihm  die  beiden  Seitenketten  zu  einander  die  Para- 
stellung  einnehmen  u.  s.  f. 

Die  jedesmaligen  Isomeren  sind  einander  physicalisch  sehr 
ähnlich;  z.  B.  liegen  ihre  Siedepunkte  meist  sehr  nahe  bei  ein- 
ander (s.  Uebersicht).  Die  Orthoderivate  sieden  oft  um  etwa  5", 
die  Metaderivate  um  l''  höher  als  die  ParaVerbindungen  (Ge- 
naueres: B.  19,  2513).  Der  Siedepunkt  ist  um  so  höher,  je  mehr 
Methylgruppen  vorhanden  sind  (vergl.  hierzu  S.  33). 

Verlialten.  1.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  in  der 
Regel  leicht  nitrirhar  und  sulfurirbar  (s.  S.  321  ff.),  und  zwar 
kann  man  meist  je  nach  den  Bedingungen  sowohl  Mono-  wie 
auch  Di-,  selbst  Triderivate  darstellen.  Nur  die  Wasserstoffatome 
des  Benzolkerns  treten  hierbei  in  Reaction ,  dem  entsprechend, 
dass  die  Seitenketten  als  Reste  von  Paraffinen  betrachtet  werden 
können  und  sich  als  solche  verhalten.  Hexamethylbenzol  kann 
also  weder  nitrirt  noch  sulfurirt  werden. 

2.  Oxydation.  Das  Benzol  ist  nur  schwer  zu  oxydiren; 
durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  verbrennt  es  langsam 
zu  Ameisensäure  und  Oxalsäure. 

Nebenher  entsteht  —  offenbar  in  Folge  vorhergehender  Bildung 
von  Biphenyl  (s.  d.)  —  etwas  Benzoesäure,  ferner  Phtalsäure. 

Die  Homologen  des  Benzols  hingegen  sind  leicht  zu 
Carbonsäure  oxydirbar,  indem  der  Benzolkern  unverändert 
bleibt  und  jede  Seitenkette  —  gleichviel,  wie  viel  Kohlenstoff- 
atome  sie  enthält  —  in  der  Regel  in  Carboxyl  verwandelt  wird. 

Salpetersäure  gestattet  eine  successive  Oxydation  der  einzelnen 
Seitenketten  und  auch  öfters  die  partielle  Oxydation  einer  Seitenkette ; 
Chromsäuremischung  (Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure)  wirkt 
energischer;  sie  führt  alle  Seitenketten  in  Carboxyl  über.  In  manchen 
Fällen  zerstört  („verbrennt")  sie  bei  stärkerer  Einwirkung  die  o- Ver- 
bindungen; alsdann  dient  besser  Kaliumpermanganat  zur  Dai-stellung 
der  entsprechenden  Carbonsäuren. 

Wie  schon  aus  diesen  beiden  Eeactionen  ersichtlich,  unterscheiden 
sich  die  Homologen  des  Benzols  von  diesem  selbst  nicht  unwesentlich; 
die  Wasserstoffatome  der  Seitenkette  zeigen  eine  andere  Function,  als 
diejenigen  des  Benzolkerns;  die  ersteren  verhalten  sich  wie  Paraffin- 
Wasserstoffatome.  Es  rührt  dies  daher,  dass  das  Toluol  und  die 
höheren  Homologen  sich  in  der  That  vovi  Methan  etc.  ableiten  lassen, 
indem  man  darin  Wasserstoflf  gegen  CßHs,  „Phenyl",  etc.,  ersetzt: 
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CHgCCnHB);  CgHrCCeHB); 
Toluol,  =  Pheuylinetliau         Cumol,  =  Phenylpropan  etc. 

3.  Beduction  vgl.  bei  „hydrirten  Benzolkohlenwasserstoffen" 
(S.  346).  Nur  bei  Anwendung  der  energischsten  Mittel  lässt 
sich  eine  völlige  Aufsprengung  des  Ringes  erzielen  (s.  S.  338 
unter  6). 

4.  Verhalten  gegen  Ealogene.  Chlor  und  Brom  wirken  je 
nach  den  Bedingungen  verschieden  ein. 

Im  directen  Sonnenlichte  entstehen  aus  Benzol  die  Additions- 
producte  CeHgCls,  CgHeBre;  im  zerstreuten  Lichte  hingegen,  zu- 
mal bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Antimontrichlorid,  Molybdän- 
pentachlorid),  bilden  sich  Substitutionsproducte,  wie  CsHbCI  etc. 
Weiteres  siehe  S.  349.  Substitution  durch  Jod:  siehe  S.  69  u.  350. 

5.  Chromylchlorid,  Cr02Cl2,  fülirt  die  methylirten  BenzolkoUen- 
wasserstoffe  in  aromatische  Aldehyde  üher  (vgl.  hierzu  B.  23,  1070). 

6.  Bemerkenswerth  sind  die  vielfachen  Condensationen, 
welche  Benzol  etc.  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  bei  Gegenwart 
von  Ghlorzink,  Phosphorpentoxyd  oder  Schwefelsäure,  sowie  mit 
chlorhaltigen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Aliiminiumchlorid 
(s.  S.  340)  einzugehen  vermag. 

So  liefert  Benzol  mit  Aldehyd  und  Schwefelsäure  Diphenyläthan, 
mit  Benzoesäure  und  Phosphorpentoxyd  Benzophenon  etc. 

Ganz  ähnlich  condensiren  sich  Methylbenzole  (nicht  Benzol) 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen, z.  B.  Xylol  mit  Styrol  zu  Xylylphenyläthan  (Krämer,  Spüker, 
B.  23,  3270). 

Auch  mit  AUylalkohol  vereinigen  sich  Methylbenzole  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zu  Sauerstoff  freien ,  äusserst  zähflüssigen  Körpern. 
Auf  ähnlichem  Wege  entstehen  wahrscheinlich  die  Mineralschmieröle. 

7.  Bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  können  in  das  Benzol 
eingeführt  werden:  Sauerstoff  (giebt  Phenol),  Schwefel  (gieht  Phenyl- 
sulfid) ,  Aethylen  (gieht  Aethylhenzol) ,  Kohlensäure  (giebt  Benzoe- 
säure) u.  s.  f. 

Mittelst  Carhaminchlorid ,  C0(]SrH2)Cl,  entstehen,  wie  bei  den 
aromatischen  Säuren  zu  hesprechen,  Amide  dieser  Säuren.  Diese 
Amide  sind  wohl  charakterisirte  feste  Verbindungen ,  welche  sich  zur 
Charakterisirung  des  angewandten  Kohlenwasserstoffs  eignen  (B.  23, 
1190). 

Kohlenwasserstoff  GgHe. 

Benzol,  CgHg.  Entdeckt  1825  von  Faraday;  im  Theer  nach- 
gewiesen von  Hof  mann  1845. 
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Wird  aus  dem  bei  80  bis  85"  siedenden  Theil  des  Stein- 
kohlentheeröls  durch  Fractioniren  oder  „Ausfrieren"  gewonnen. 
Chemisch  rein  erhält  man  es  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  Benzoesäure  und  Kalk.  Das  gewöhnliche  Benzol  des  Handels 
enthält  meist  noch  Thiophen  und  giebt  alsdann  die  Indophenin- 
reaction  (S.  316);  es  kann  von  jenem  durch  wiederholtes  Aus- 
schütteln mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  befreit  werden. 
Siedepunkt  80^;  Schmelzpunkt  6";  spec.  Gew.  (0°)  0,9.  Brennt 
mit  leuchtender,  russender  Flamme.  Ist  ein  gutes  Lösungsmittel 
für  Harze,  Fette,  Schwefel  etc.  Bildet  beim  Durchleiten  seiner 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  Diphenyl  u.  a.  S. 

Kohlenwasserstoff  C7H8. 

Toluol,  GjHg,  =  CgHj.CHs.  Entdeckt  1837.  Bildung:  Bei 
der  trockenen  Destillation  des  Tolubalsams  und  vieler  Harze. 
Synthese  nach  Fittig  s.  o.  Darstellung:  Aus  dem  Steinkohlen- 
theeröl  (Begleiter  „Thiotolen").  Dem  Benzol  sehr  ähnlich.  S.-P. 
110°;  bei  — 28°  noch  flüssig.  Wird  durch  Ghromylchlorid  in 
Benzaldehyd,  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Ghromsäure  in 
Benzoesäure  übergeführt. 

Kohlenwasserstoffe  GgHiQ. 

a)  o-,  m-,  p-Dimethylbenzol,  Xylole,  G6H4(CH3)2.  Das  Stein- 
kohlentheerxylol  besteht  aus  einem  Gemisch  der  drei  Isomeren 
(70  bis  85  Proc.  m-Xylol).  Dieselben  lassen  sich  durch  fractio- 
nirte  Destillation  von  einander  nicht  trennen.  Das  m-Xylol  wird 
von  verdünnter  Salpetersäure  langsamer  oxydirt  als  die  Isomeren 
und  ist  daher  relativ  leicht  darstellbar. 

TreunuDg  der  Isomeren  mittelst  Schwefelsäure:  B.  10,  1010;  14, 
2625;  17,  444;  35,  E.  315;  Erkennung  devs.:  B.  19,  2513.  Bei  der 
Synthese  nach  Friedet  -  Grafts  aus  Benzol  oder  Toluol  erhält  man 
wesentlich  Orthoxylol  neben  sehr  wenig  p-Xylol  (B.  14,  2627). 

1.  o-Xylolj  synthetisch  aus  o-Bromtoluol,  Jodmethyl  und  Natrium 
erhalten,  wird  durch  Chromsäuremischung  zu  Kohlensäure  verbrannt, 
aber  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  o-Toluylsäure,  C6H4  .  (CH3)C02H, 
oxydirt.    Es  ist  nur  schwer  nitrirbar. 

2.  m-Xylol, Isoxylol,  entsteht  auch  aus  Mesitylen,  C6H3(GH3)3, 
indem  man  dies  zunächst  zu  Mesitylensäure,  GgH3(GH3)2G02H, 
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oxydirt  und  diese  mit  Kalk  destillirt  (s.  S.  340).  Verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt  erst  bei  120"  im  Rohre.  Chrorasäure- 
mischung  liefert  Isophtalsäure,  C(;H4(C02H)2. 

3.  p-Xylol.  Darstellung  z.  B.  aus  p -Bromtoluol ,  oder  besser 
aus  p  -  Dibrombeuzol ,  mittelst  Jodmethyl  und  Natrium  (B.  10,  1356; 
B.  17,  444).  In  der  Kälte  fest;  Sm.-P.  13".  Verdünnte  Salpetersäure 
oxydirt  zu  p -Tolnylsäure ,  C6H4(CH3)(C  OgH),  und  Terephtalsäure, 
CeHJCOaH)^. 

b)  Aethylbenzol,  CgHg.CaHs.  In  geringer  Menge  im  Theerxylol. 
Entsteht  aus  CgHsBr  und  CaHßBr  nach  der  Fittig'schen  Eeaction; 
aus  Styrol,  CgHs  .  C2H3  (s.  d.) ,  durch  Jodwasserstoff;  aus  Benzol  und 
Chloräthyl  nach  Friedet- Grafts.    Oxydation  liefert  Benzoesäure. 

Kohlenwasserstoffe  C9Hi2. 

Siehe  die  Uebersicht.    Specieller  zu  erwähnen  sind: 

a)  Trimethylbenzole.  Alle  im  Theer  enthalten:  „Theercumol", 

1.  Mesitylen  (1,  3,  5- Trimethylbenzol) ,  0^113(0113)3.  Bil- 
dung aus  Aceton  und.  Allylen  s.  S.  386.  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit  Yom  S.-P.  163°.  Durch  Salpetersäure  werden  die 
Seitenketten  der  Reihe  nach  oxydirt;  durch  Chromsäuremischungf 
wird  es  verbrannt.  Es  bildet  keine  isomeren  Substitutions- 
producte  und  hat  daher  symmetrische  Constitution  (Ladenhurg, 
Ann.  179,  163). 

2.  Pseudoeumol  [1,  2,  4-TrimetJiylbemol).  Im  Steinkohlen- 
theeröl.  Vom  Mesitylen  nicht  durch  fractionirte  Destillation,  hingegen 
auf  Grund  der  Schwerlöslichkeit  der  Pseudocumolsulfosäure  (B.  9,  258) 
zu  trennen.  Seine  Constitution  folgt  daraus,  dass  es  aus  Brom-p-Xylol 
(1 ,  4 ,  2)  und  auch  aus  Brom-m-xylol  (1 ,  3 ,  4)  nach  der  Fittig^schen 
Eeaction  entsteht.  S.-P.  169".  Salpetersäure  oxydirt  successive  die 
Seitenketten, 

3.  Hemellitliol,  1,  2,  3-Trimethylbemol:  B.  15,  1853;  20,  903. 

b)  Aethyltoluole,  C6H4(CH3)(C2H5).  Die  m-  und  p- Verbindungen 
sind  bekannt. 

c)  Propylbenzole.  CgHg.CaHj.  Werden  oxydirt  zu  Benzoe- 
säure. 

1.  N  -  Propylbenzol ,  Cß  H5— C  H2— C  H2— C  H3 ,  entsteht  aus 
Brombenzol  und  N-Propyljodid  nach  der  Fittig'schen  Eeaction ;  auch 
aus  Benzylchlorid,  CßHg.CHaCl,  durch  Zinkäthyl. 

2.  Cumol,  Isopropylbemol ,  CeHg — CH=(CH3)2.  Entsteht 
durch  Destillation  von  Cuminsäure,  CeH4(C3H7)(C02H),  mit  Kalk; 
ferner  aus  Benzol  und  Isopropylbromid  oder  Normal-Propyljodid 
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durch  Aluniiniumchlorid  (in  letzterem  Falle  unter  Umlagerung, 
s.S.  73;  B.26,  R.  491).  Ferner  aus  Benzalchlorid,  CgH  — CHCI2, 
und  Zinkmethyl  (Constitutionsbeweis). 

Kohlenwasserstoffe  C10H14. 

Tetramethylbenzole.    Siehe  Uebersicht. 

Durol  {1,  2,  4,  5-  oder  {s)-Tetramethylbemol),  CGH.jCCHa)^, 
entsteht  aus  Toluol  und  Chlormethyl  nach  Priedel  und  Crafls, 
oder  aus  Dibrom-m-Xylol  (aus  Theerxylol),  Jodmethyl  und  Na- 
trium (Ann.  216,  200);  es  ist  fest  (Sra.-P.  79°)  und  riecht  campher- 
ähnlich.  Ist  neben  dem  isomeren  Isodurol  auch  im  Steinkohlen- 
theer  vorhanden.    Constitution:  B.  11,  31. 

Die  beiden  Isomeren  sind  bekannt  (s.  Tab.). 

Propylmethylbenzole,  CeH4(CH3)C3H7. 

Cymol,  Isopropyl-p-methylhensol.  Es  findet  sich  z.  B.  im 
Römisch -Kümmelöl  (Cuminum  cyminum),  und  entsteht  aus 
Campher  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd ;  ferner  aus 
Terpentinöl  durch  Erhitzen  mit  Jod  etc.  Ist  synthetisch  aus 
p-Bromisopropylbenzol,  Jodmethyl  und  Natrium  erhalten  worden. 
'Angenehm  riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  175  bis  176°. 

Cymol  wurde  früher  als  N-Propyl-p-methylbenzol  betrachtet;  vgl. 
Widman,  B.  24,  439.  Liefert  bei  der  Oxydation  je  nach  den  Bedin- 
gungen p-Toluylsäure,  Terephtalsäure,  Cuminsäure,  Oxyisopropylbenzoe- 
säure,  sowie  auch  p-Tolylmethylketon  (s.  d.). 

m-Isocymol  (Isopropyl-m-methylbenzol)  ist  im  Harzöl  enthalten. 

Isomer  sind  die  Butylbenzole,  C6H5(C4H9)  und  Aethylxylole. 

Kohlenwasserstoff'  Ci  2  Hig . 

Hexamethylbenzol ,  „Melliten",  C6(CH3)ß,  bildet  Prismen  oder 
Tafeln  vom  Sm.-P.  164°.  Es  ist  weder  sulfurirbar  noch  nitrirbar 
(s.  S.  342).    Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Mellithsäure,  C6(C02H)g. 

B.  Hydrirte  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Das  Benzol  und  die  meisten  seiner  Derivate  vermögen  nach 
S.  328  bis  zu  sechs  Atome  Wasserstoff  aufzunehmen.  Benzol 
selbst  wird  nur  sehr  schwer  hydrirt  (s.  f.  S.);  leichter  addiren 
Toluol,  Xylol  und  Mesitylen  Wasserstoff,  wenn  man  sie  mit 
Jodphosphonium  (PH4J)  auf  höhere  Temperatur  erhitzt;  dabei 
entstehen   zunächst  C7Hj.H2,  CsH,o.H4  und  Ci,Hi2.H6;  die 
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beiden  ersteren  sind  dann  durch  energische  Einwirkung  weiter 
hydrirbar.  Die  dii-ecten  Reductionsproducte  des  Benzols  selbst 
wurden  rein  erst  von  A.  v.  Baeyer  auf  einem  Umweg  erhalten 
(s.  u.;  A.  278,  88);  die  bei  starker  Jodwasserstoffeinwirkung  auf 
Benzol  entstehende  Hexahydroverbindung  (S.-P.  720)  dürfte  nicht 
Hexahydrobenzol,  sondern  das  isomere  Methylpentcmethylen, 
CsHflCCHs),  sein  (Cbl.  1897  (2),  195). 

Die  partiell  hydrirten  Kohlenwasserstoffe,  lauchartig,  zum  Theil 
aber  auch  nach  Petroleum  riechende  Flüssigkeiten,  verhalten  sich  ganz 
wie  Olefine  und  erinnern  zugleich  an  manche  Terpene  (s.  d.) ;  sie  werden 
von  alkalischer  Permanganatlösung  augenblickhch  oxydirt,  reagiren 
heftig  mit  conc.  Schwefel-  oder  Salpeterschwefelsäure  und  addii-en 
Brom  bis  zur  Sättigungsstufe  CnH2n  (s.  a.  S.  333). 

Die  total  reduciiien  Kohlenwasserstoffe,  CnHgn,  sind  farblose, 
nach  Petroleum  riechende  Flüssigkeiten  von  etwas  niedrigerem  Siede- 
punkte als  ihre  Mutterverbindungen.  Sie  finden  sich  in  Petroleum, 
zumal  dem  kaukasischen  (Beilstein,  Kurbatoiv).  Durch  Oxydation,  z.  B. 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel,  werden  sie  wieder  in  Benzolkohlenwasser- 
stoffe übergeführt,  auch  durch  rauchende  Salpetersäure,  welche  gleich- 
zeitig nitrirend  wirkt.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  isomeren 
Olefinen  dadurch,  dass  sie  von  alkalischer  Permanganatlösung  nicht 
angegriffen,  von  Schwefelsäure  nicht  gelöst  werden  und  kein  Brom 
additioneU  aufnehmen.   (Vgl.  S.  326 ;  B.  20,  1850;  A.  234,  89;  301,  154.) 

Dihydrobenzol  (Cyclohexadien),  CgHß.Ho,  Benzoldihydrür,  aus 
Dibromhexahydrobenzol  (S.  353)  durch  Bromwasserstoffabspaltung ; 
benzolähnliche  Flüssigkeit  von  lauchartigem  Geruch ;  S.-P.  85''.  Ver- 
harzt an  der  Luft;  Permanganat  oxydirt  sofort.  Giebt  ein  Tetra- 
bromid,  ein  Tetrabromhexahydrobenzol  (Sm.-P.  185°)  und  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure  Blaufärbung.  —  Theoretisch  sind  zwei 
structurisomere  Dihydrobenzole  vorauszusehen;  ob  J  1,3-  oder 1,4 -Di- 
hydrobenzol (vgl.  S.  333)  vorUegt,  ist  noch  unbestimmt. 

Tetrahydrobenzol  (Cyclohexen) ,  CeHo.H4,  B- Hexen,  aus 
Monobromhexamethylen ,  ist  eine  farblose,  schwächer  lauchartig 
riechende  Flüssigkeit;  S.-P.  83".  Giebt  ein  flüssiges  Dibromid,  dagegen 
krystaUisirende  Producte  mit  Stickstoffoxyden  (vgl.  S.  56). 

Hexahydrobenzol  (Cyclohexan) ,  Cg Hg  .  Hg ,  H e  x a m  e th y  1  e  n , 
B-Hexylen,  auch  „Naphten"  genannt,  wurde  aus  kaukasischen 
Erdölen  (s.  S.  53;  B.  28,  577),  sowie  synthetisch  sowohl  aus  Jod- 
hexamethylen  (s.d.;  A.  278,  110),  wie  mittelst  1,3 - Dibrorapropan 
(Trimethylenbromid,  s.  d.;  B.  27,  216)  erhalten.  Wasserklare  Flüssig- 
keit; S.-P.  79";  riecht  petroleumartig  und  ist  beständig  gegen  Per- 
manganat. Scheint  sich,  mit  Jodwasserstoff  hoch  erhitzt,  in  Methyl- 
pentamethylen  umzulagern  (B.  30,  1225). 

Tetrahydrotoluol ,  C«  H5  (H^)  .  C  H3 ,  und  Hexahydrotoluol, 
C6H5(Hg) .  CH3,  sind  bei  106",  resp.  102"  siedende  Flüssigkeiten.  Hexa- 
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hydro-m-xylol,  CßHi(Hß)(CH3)2,  und  Hexahydro-tp-Gumol,  C9H18, 
NononapMen ,  finden  sich  im  kaukasischen  Petroleum.  S.-P.  lig** 
resp.  137°. 

Dihydro-p-Xylol,  CgHio-Ha,  flüssig,  S.-P.  1330,  und  Dihydro- 
eymol,  C]oHi4.H2,  sind  beide  synthetisch  aus  Succinylobernsteinester 
erhalten  worden.  Riechen  terpentinartig  und  stehen  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  den  Terpenen  (s.  d.);  Baeyer,  B.  25,  2122;  26,  233. 

C.  Wasserstoffärmere  Benzolkolilenwasserstoffe. 

Die  wasserstoffärmeren  Benzolkohlenwasserstoffe  verhalten 
sich  einerseits  wie  Benzol  selbst,  andererseits  wie  die  ungesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  sie  addiren  also  leicht 
Wasserstoff,  Halogen,  Halogenwasserstoff  etc.  Man  leitet  sie  von 
den  Olefinen  resp.  Acetylenkohlenwasserstoffen  durch  Austausch 
von  Wasserstoff  gegen  CgHs,  Phenyl,  ab:  (CeHs) .  CH=CH2, 
Styrol,  oder  Phenyläthylen ;  (C6H5).C=CH,  Phenylacetylen. 


Styrol;  CgHö — CH=CH2,  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  wahr- 
scheinlich als  Abbauprodact  gewisser  Säuren,  im  Storax  (Styrax  offici- 
nalis)  und  im  Safte  der  Rinde  von  Liquidambar  Orientale,  neben  anderen 
Verbindungen.  Entsteht  aus  der  Zimmtsäure  (s.  d.)  durch  Erhitzen 
(z.  B.  B.  23,  3269): 

CßHs— CH=CH— CO2H  =  CeHs— CH=CH2  -f  CO2. 

Styrol  ist  eine  dem  Benzol  ähnliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Ge- 
ruch. S.-P.  146°.  Verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  das  polymere 
Metastyrol,  eine  amorphe,  durchsichtige  Masse.  Geht  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  in  Aethylbenzol  über.  Die  Addition  von  Brom- 
wasserstoff führt  zu  «-Bromäthylbenzol,  CgHs — CHo — CH2Br. 

Ueber  Synthese  von  Authracen  mittelst  Styrol  s.  bei  jenem. 

Phenylacetylen,  CgHg — C=CH,  entsteht  z.  B.  aus  Phenyl- 
propiolsäure  (s.  d.)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

CeHg— C=C— CO2H  =  CeHg— C=CH  -f-  CO2. 

Angenehm  riechende,  bei  142°  siedende  Flüssigkeit.  Erweist  sich  als 
Abkömmling  des  Acetyleiis  durch  seine  Fähigkeit,  mit  amnioniaka- 
lischer  Silber-  oder  Kupferoxydullösung  (weisse  resp.  hellgelbe)  explo- 
sive Metallverbinduugeu  zu  liefern.  Wird  durch  Lösen  in  Schwefel- 
säure und  Verdünnen  mit  Wasser  unter  Wasseraufnahme  in  Acetophenon, 
Co  H5  .  C  0  .  C  Hg,  übergeführt. 
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Uebersiclit:  [. . .]  =  Sm.-P.;  (...)  =  S-'P- 


CeHgC] 


CMorbenzol  (1320) 

C6H4CI2 
Dichlorbenzole 


0-: 


(I79O);  m-:  (1720) 
P-:  [560],  (173O) 


Brombenzol  (lößO) 
Dibrombenzole 


Jodbenzol  (185°) 

Cg  H4  J  2 
Dijodbenzole 


(224O);  m.:  (219°)  (z.  B.  2850) 

P-:  [890],  (219O) 

CeHgClg  (3)  Tiichlorbenzole  (208  bis  2180) 
CgHaCl^  (3)  Tetracblorbenzole 

Cg  Gig 


(1)  Pentacblorbenzol 
(1 


1)  Hexachlorbenzol  [229O],  (3260) 


CeH^CKCHg) 
(3)  Chlortoluole  (156  bis  I6OO) 


Cg          CI2  (C  Hg) 

(6)  Dichlortoluole  (z.  B. 
etc. 


i960) 


CgHs— CH2CI 
Benzylclüorid  (179") 


-CHCIo 


Bemalchlorid  (2060) 

Cg  H5 — C  CI3 
Benzotrichlorid  (213O) 


C6H3C1(CH3)2  (6)  Cblorxylole     |  C6H4(CH3)(CH2C1)  Xylylchloride 
C6H4(CH2Br)2  (3)  Xylyienbromid    u.  s.  f. 


Durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Halogen  leiten  sich 
aus  den  Benzolkohlenwasserstoffen  Halogensubstitution sproducte 
in  sehr  grosser  Zahl  ab.  Es  sind  dies  farblose,  leicht  bewegliche, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Flüssigkeiten  oder  krystallisirte  feste  Körper,  welche  unzersetzt 
•destilliren  und  durch  eigenthümlichen  Geruch  wie  zum  Theil 
durch  sehr  aggressive  Wirkung  auf  die  Schleimhäute  aus- 
gezeichnet sind.    Sie  sind  schwerer  als  Wasser. 

Man  hat  zu  unterscheiden  die  Substitutionsproducte  des 
Benzols  selbst  und  diejenigen  seiner  Homologen. 

In  ersteren  ist  das  Halogen  sehr  fest  gebunden,  weit  fester 
als  in  Methylchlorid,  Aethyljodid  etc.  Es  kann  nicht  gegen 
Hydroxyl  (durch  Silberoxyd),  Araid  (durch  Ammoniak)  etc.  aus- 
getauscht werden;  fast  nur  durch  Natrium  wird  es  in  Reaction 
gezogen  (e.  S.  340);  Ausnahme:  B.  25,  1499;  28,  2312. 
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Die  Substitutionsproducte  des  Toluols  etc.  hingegen  zeigen 
nicht  alle  ein  gleiches  Verhalten.  Ein  Theil  derselben  enthält 
das  Halogen  wie  das  Chlorbenzol  sehr  fest  gebunden,  z.  B.  die 
Chlortoluole.  Ein  anderer  Theil  hingegen  zeigt  eine  gleiche  leichte 
Beiveglichlceit  seiner  Halogenatome,  wie  sie  den  Halogensuhsti- 
tutionsproducten  der  Biethanreihe  zukommt;  hierhin  gehört  z.  B. 
das  Benzylchlorid.  Bei  der  Oxydation,  welche  nach  S.  342  alle 
Seitenketten  in  Carboxyl  verwandelt,  bleibt  den  ersteren  Ver- 
bindungen das  Halogen  erhalten  unter  Bildung  gechlorter  (etc.) 
Benzoesäuren,  wie  CgHiCl — CO2H,  aus  den  letzteren  hingegen 
wird  bei  der  Oxydation  das  Halogen  eliminirt;  z.  B.  giebt  das 
Benzylchlorid  Benzoesäure,  CgHs — CO2H. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  im  ersteren  Falle  das  Halogen  an 
den  Benzollcern,  im  letzteren  au  den  Kohlenstoff  der  Seitenicette 
gebunden  ist. 

Es  entspriclit  dies  der  S.  342  besprochenen  Auffassung  des  Toluols 
als  plienylirtes  Methan  CH3(C6Hb);  das  Chlortoluol,  C6H4  Cl .  (CH3), 
ist  gleichsam  methylirtes  Chlorbenzol,  daher  stabil,  das  Benzj-lchlorid, 
CgHs— CH2CI,  hingegen  phenylirtes  Chlormethyl,  CHaClCCeHs),  und 
darum  sehr  reactionsfähig. 

Beim  Xylol  und  den  anderen  Homologen  des  Toluols  wiederholen 
sich  dieselben  Vei'hältnisse ,  so  dass  man  die  Constitution  einer  Ver- 
bindung leicht  aus  dem  Verhalten  ihrer  Halogenatome  und  den  Pro- 
ducten  ihrer  Oxydation  erschliessen  kann.  Z.  B.  hat  eine  Verbindung 
CyHßClo,  welche  bei  der  Oxydation  Monochlorbenzoesäure  giebt,  oöen- 
bar  die  Formel  Cg  H4  Cl— C  Hg  Cl,  „Chlorbenzylchlorid". 

Zur  Reactionsfäliigkeit  der  chlorirten  Benzole  vgl.  S.  334. 

Die  Siedepunkte  ortsisomerer  Substitutionsproducte  (o-,  m-, 
p-Verbindungen)  liegen  stets  nahe  bei  einander,  und  auch  die  der 
übrigen  Isomeren  entfernen  sich  nicht  weit  von  jenen. 

Bildungsweisen.  1.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  entstehen  (s.  S.  343) 
je  nach  den  Bedingungen  entweder  Additionsproducte  oder  (be- 
sonders leicht  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Aluminiumchlorid) 
Substitutionsproducte  (s.  B.  18,  607).  Jod  wirkt  nur  unter  den 
bereits  S.  343  besprochenen  Bedingungen  direct  substituirend. 
Aus  Benzol  erhält  mau  der  Reihe  nach  die  gechlorten  Ver- 
bindungen bis  zu  Cg  GIß,  welches  unter  Vermittelung  von  Molybdän- 
pentachlorid,  Jodtrichlorid  etc.  bei  höherer  Temperatur  entsteht. 
Auch  Hexabrom-,  aber  nicht  Hexajodbenzol  existirt.  Bei  Toluol 
und  seinen  Homologen  tritt  das  Halogen  in  der  Kälte  bei  Aus- 
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schlnss  directen  Sonnenliclites  oder  bei  Jodgegenwart  nur  in  den 
Bensolkern,  beim  Einleiten  in  die  Dämpfe  des  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffes hingegen  oder  bei  directem  Sonnenlicht  ohne  Jod- 
zusatz fast  ausschliesslich  in  die  Seitenlcette- {Beilstein;  Schramm; 
s.  a.  B.  13,  1216). 

2.  Aus  Sauer stoffverhindungen  (Phenolen,  aromatischen  Alko- 
holen, Aldehyden,  Ketonen  und  Säuren)  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  (-bromid): 

CßHs.OH  -f  PCI5  =  CeHsCl  +  POCI3  +  HCl. 

3.  Aus  den  (Nitro-  oder)  primären  Ämidoverbindtingen,  indem 
man  dieselben  zunächst  in  Diazoverbindungen  (s.  d.)  überführt 
und  diese  mit  Kupferchlorür  resp.  -bromür  oder  Jodkalium  kocht 
(Sandmeyer,  B.  17,  1633,  2650;  vgl.  Gattermann,  B.  23,  1218): 

CgHä.N^N.Cl  =  CeHjCl  +  Nj; 
C6H6.N=N.C1  +  KJ  =  CeHgJ  +  KCl  +  N2. 

Die  BromverbinduDgen  entstehen  aucli  durch  Kochen  der  Diazo- 
perbromide  (s.  d.)  mit  absolutem  Alkohol;  nach  ähnlicher  Eeaction  die 
PluorverbindungeD . 

3  a.  Durch  Behandeln  der  primären  Hydrazine  mit  Jod  und  Jod- 
kalium (B.  20,  E.  552). 

4.  Aus  den  halogensubstituirten  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Kalk: 

CßHiCl— OO2H  =  CßHßCl  -h  CO2. 


Monoclilor- ,  brom-  und  -jodbenzol  sind  farblose,  eigen- 
thümlich  riechende  Flüssigkeiten  (Siedepunkte  s.  die  Uebersicht). 

Diclilor-  und  -brombenzole  existiren  als  o-,  m-  und  p -Ver- 
bindungen. Die  p-  und  in  geringerer  Menge  auch  die  o -Verbindungen 
entstehen  direct  (s.  S.  334),  die  ni -Verbindungen  erhält  man  indirect 
aus  m-Dinitrobenzol  nach  3.  Die  Paraverbindnugen  sind  fest  (s.  Tab.), 
die  Isomeren  flüssig. 

Die  Bedeutung  der  Di-  und  Tribrombenzole  für  die  Benzol- 
theorie ist  S.  330  dargelegt  worden.  Das  durch  directe  Substitution 
entstehende  Trichlorbenzol  hat  die  Constitution  1:2:4  (asymme- 
trisch).   Es  entsteht  auch  aus  dem  Benzolhexachlorid:  S.  353. 

Hexaehlor-  und  -brombenzol  entstehen  bei  durchgreifender 
Chlorirung  (Bromirung)  des  Benzols,  Toluols,  Naphtalins  etc.;  ferner 
aus  Tetrachlor-  und  -bromkohleustoff  nach  S.  338.  Eest  und  destillirbar. 

Jodbenzol  j  CgHsJ,  ist  (indirect)  oxydirbar  zu  Jodosobenzolj 
CjHß.JO,  und  dies  zu  Jodobenzol,  CgHg.JOa  (Analogen  des  Nitro- 
benzols,  S.  354),  explodirbai-en  festen  Substanzen  (B.  25,  3495;  26, 
1354;  29,  1567);  ein  Gemenge  beider  liefert  mit  feuchtem  Silbero.xyd 


352  XVIII.  Halogensubstitutionsproducte. 

DiphenyJjodoniumliydroxyd,  (C6H5)2  =  J.OH,  eine  starke  Base,  . 
welche  dem  quaternären  Ammonium-,  sowie  den  Sulfoniumbasen,  aber 
auch  dem  Thalliumhydroxyd  ähnliche  Eigenschaften  besitzt  {V.Meyer, 
Hartmann,  B.  27,  502,  1597).  Das  Jod  erscheint  hier  dreiwerthig 
und  erweist  sich  als  ein  basenbildendes  Element.  Weiteres:  B.  31,  915. 
Fluorbenzol,  CeHgFl,  ist  eine  bei  Sö"  siedende  Flüssigkeit.  i 
Monochlortoluol,  C6H4C1(CH3),  und  -bromtoluol, 
C6H4Br(CH3),  existiren  als  Biderivate  des  Benzols  wieder  als 
0-,  m-  und  p-Modificationen. 

Durch  Chloriren  (Bromiren)  des  Toluols  nach  S.  350  entstehen  [ 
die  Para-  und  Ortho-verbindungen  in  annähernd  gleichen  Mengen.  Das  j 
Meta-Chlortoluol  erhält  man  aus  Chlor-p-Toluidin ,  CgHg  .  C1(NH2)CH:3  } 
(aus  p-Toluidin  und  Chlor),  nach  3.  Die  Paraverbindungen  sind  in  I 
der  Kälte  fest  (s.  Tab.) ,  die  Isomeren  flüssig.  Durch  .Oxydation  ent- 
stehen Halogenbenzoesäuren  (s.  o.). 

Benzylchlorid,  CeHs— CH2CI  {Gannizmro).  Entsteht  durch 
Chloriren  kochenden  Toluols ;  analog  entsteht  Benzylbromid, 
das  .  durch  Jodkalium  in  Benzyljodid  umwandelbar  ist.  Diese 
Verbindungen  sind  ihrem  Verhalten  nach  die  Halogenwasserstoff- 
ester  des  Benzylalkoliols,  CeHg— CH2.OH,  aus  welchem  sie  durch 
Halogenwasserstoff  entstehen  und  in  welchen  sie  durch  längeres 
Kochen  mit  viel  Wasser  (besser  Kaliumcarbonat)  übergehen. 
Kochen  mit  Kaliumacetat  liefert  den  Essigester  dieses  Alkohols, 
mit  Kaliumsulfhydrat  das  bezügliche  Mercaptan,  mit  Ammoniak  | 
die  Aminbasen  desselben. 

Farblose  Flüssigkeiten,  schwerer  wie  Wasser,  welche  unzer- 
setzt  sieden  und  die  Schleimhäute  der  Nase  und  der  Augen  aufs 
Empfindlichste  reizen  (wie  auch  z.  B.  o -Bromtoluol),  Ihre  Oxy- 
dation führt  zu  Benzoesäure.  —  Benzylchlorid  dient  in  der 
Technik  zur  Darstellung  von  Bittermandelöl  (s.  d.),  sowie  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen. 

Benzalchlorid ,  CeHg— CHCI2,  und  Benzotriehlorid, 
CgHö— CCI3,  entstehen  bei  weiterer  Chlorirung  siedenden  Toluols, 
sowie  aus  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen,  dem 
Bittermandelöl,  CeHs— CHO  ,  und  der  Benzoesäure,  CgHs— CO2H 
(resp.  Benzoylchlorid,  CeHs— COCl,  s.  d.),  durch  Phosphorpenta- 
chlorid.  Dem  Benzylchlorid  ähnliche  Flüssigkeiten,  welche  beim 
Ueberhitzen  mit  Wasser  in  die  zugehörigen  Sauerstoffverbindungen 
zurückverwandelt  wei'den  und  durch  Oxydationsmittel  in  Benzoe- 
säure übergehen.  Beziehungen  zu  Zimmtsäure  und  Malachitgrün 
siehe  bei  diesen. 
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Chlorbrombenzole,  C6H4ClBi-,  CMorjodbenzole  und  andere 
gemisclite  Derivate  existiren  in  grosser  Anzahl.    Desgleichen  sind 

Substitutionsproducte  ungesättigter  Kohlen lu asser stoffe  bekannt, 
wie/S-Bromstyrol,  CgHs— CBi-^CHa,  «-Bromstyrol,  CßHa— CH=CHBr. 

Auch  von  reducirten  Benzolkohlenwasserstoffen  sind  Halogen- 
substüutionsproducte  bekannt;  dieselben  lassen  sich  ebenso  gut  als 
Halogen-  bezw.  Halogemvasserstoffadditionsproducte  von  Benzol  etc. 
auffassen,  wenngleich  sie  meist  nicht  auf  diesem  Wege  zugänglich 
sind.    Z.  B. 

Bromhexahydrobenzol,  Bromhexamethylen ,  CßHßBr.Ho,  und 
Jodhexahydrobenzol,  schwere  Oele,  S.-P.  162"  bezw.  ISO«,  entstehen 
aus  Hexahydrophenol  (s.  d.)  durch  Halogenwasserstoff.  « 

p-Dibromliexahydrobeiizol,  Dibromhexamethylen,  CgH^Bra-He, 
wurde  aus  Chinit  (s.  d.)  erhalten;  existirt  in  zwei  cistransisomeren 
Formen. 

Hexaehlorhexaliydrobenzol ,  Benzolhexachlorid ,  Cg  Clg  .  Hg, 
entsteht  bei  Einwirkung  überschüssigen  Chlors  auf  Benzol  im  Sonnen- 
licht. Feste,  beim  DestilUren  oder  durch  Alkalien  in  Trichlorbenzol 
und  Salzsäure  zerfallende  Masse;  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen 
bekannt. 

XIX.  Nitrosubstitutionsproducte  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe ;  Nitrosoverbindungen. 

Beim  Behandeln  von  Benzolderivaten  (nicht  nur  Kohlen- 
wasserstofifen)  mit  concentrirter  Salpetersäure  werden  dieselben 
meist  leicht  unter  spontaner  Erwärmung  gelöst  und  in  Nitro- 
verbindungen verwandelt,  welche  auf  Wasserzusatz  ausfallen. 
Je  nach  den  Bedingungen  und  der  Natur  des  zu  „nitrirenden" 
Körpers  treten  eine  oder  gleich  mehrere  Nitrogruppen  ein  (letz- 
teres z.  B.  beim  Phenol).  Häufig  wird  mit  Salpeterschwefel- 
säure nitrirt.  Die  Nitrogrujape  tritt  hierbei  fast  stets  in  den  Kern. 

Nitroverbindungen  entstehen  auch  aus  den  entsprechenden  Amineu 
durch  Oxydation  mit  Natriumsuperoxyd  oder  durch  Uebei-führung  in 
die  Diazoverbindungen  und  Behandlung  der  letzteren  mit  salpetriger 
Säure  bei  Gegenwart  von  Kupferoxydul  {Sandmeyer,  B.  20,  1494). 

Durch  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  unter  Druck  auf 
Toluol  und  höhere  Benzolhomologe  lassen  sich  hingegen  in  der 
Seitenlcette  nitrirte  Verbindungen  erhalten  (s.  u.  Phenylnitrometbau, 
und  B,  28,  1857).  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  vereinzelt  analog- 
(s.  B.  18,  935). 

Die  Nitroverbindungen  sind  meist  schwach  gelblich  gefärbte, 
unzersetzt  destillirende,  mit  Wasserdämpfen  übergehende  Flüssig- 
keiten, oder  farblose  oder  schwach  gelbliche  Prismen  oder  Nadeln; 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    7.  Aufl.  Og 
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Ueber  sieht: 


CßHBCNOa)  C6n4(N02)2  CßHsCNOa)., 

Nttrobenzol  o-,  m-,  }>Dimtrobensole  s-Trinitrobenzol 

fl.,  S.-P.  209°        fest,  Sm.-P.  117,  90  u.  1720        fggt^  Sm.-P.  121« 


C6H,(CH3)(N02) 
o-,  m-,  Tp-JSitrotoluol 
S.-P.  218,  230  u.  234" 
p- :  fest 

C6H3(0H3)(NO2)a 

Dinürotoluole 


C6H3(CH3)2(N02) 

Nitroxylole 
z.  B.  l:3:4(N02in4)  fl., 
S.-P.  2380 


CoH2(CH3)3(N02)  etc. 
Nitromesitj'len 
fest,  Sm.-P.  420, 
S.-P.  255" 


CeH4Cl(N02)  C6Br4(N02).2  etc. 

Nitroclilorbeuzole  Tetrabromdinitrobenzol 


zuweilen  sind  sie  auch  intensiv  gelb  oder  roth  gefärbt.  Viele 
verpuffen  beim  Erhitzen.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser  und 
darin  unlöslich,  hingegen  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  meist 
leicht  löslich. 

In  den  meisten  Nitroverbindungen  ist  die  am  Benzolkern 
befindliche  Nitrogruppe,  wie  bei  den  Nitromethanen,  sehr  fest- 
gebunden  und  nicht  gegen  andere  Gruppen  austauschbar.  Ferner 
werden  sie  wie  jene  durch  Recluction  in  saurer  Lösung  leicht  in 
die  entsprechenden  Amidoverhindungen  (in  alkalischer  Lösung  in 
Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen,  in  neutraler  in  Hydroxyl- 
amine  [s.  d.])  übergeführt. 

Hingegen  können  sie  nicht  analog  Bildungsweise  1.  der  Nitro- 
methane  (S.  110)  durch  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  Chlorbenzol  etc. 
dargestellt  werden,  während  diese  Eeaction  für  die  in  der  Seitenkette 
nitrirten  Verbindungen  verwendbar  ist. 

Elektrolyt.  Eeduction  zu  Amidophenolen :  B.  26,  1844  ;  27,  1927. 

Nitrobenzol,  C6H5(N02)  (Mitscherlich  1834).  Entsteht 
(unter  Erwärmen)  beim  allmählichen  Eintragen  von  Benzol  in 
rauchende  Salpetersäure  oder  beim  Mischen  desselben  mit  der 
berechneten  Menge  Salpetersäure-Schwefelsäure-Mischung.  Hell- 
gelbliche, intensiv  nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit,  die 
in  der  Kälte  erstarrt  (Sm.-P.  -f  5")  und  in  sehr  verdünnter 
wässriger  Lösung  süssen  Geschmack  besitzt.  Giftig. 

Dinitrobenzole ,  CcH4(N02)2.  Entstehen  beim  Kochen 
von  Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure;  dabei,  wie  in  allen 
analogen  Fällen,  treten  die  beiden  Nitrogruppen  zu  einander  in 
die  Jfefa- Stellung  (nebenher  entsteht  nur  wenig  o-  und  p- Ver- 
bindung), und  beim  Urakrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man 
reines  m-Dinitrobenzol  in  langen,  farblosen  Prismen  oder  Nadeln 
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Die  0 -Verbindung  bildet  Tafeln,  die  p -Verbindung  Nadeln 
(beide  farblos);  sie  werden  indirect  aus  den  betr.  Dinitranilinen 
durch  Eliminirung  von  NH2  dargestellt. 

Durch  Reduction  entstehen  zunächst  die  drei  Nitraniline, 
dann  die  Phenylendiamine  (S.  368  und  373). 

Das  o-Dinitrobenzol  vermag  eine  Nitrogruppe  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  gegen  Hydroxyl,  mit  Ammoniak  gegen  Amid  auszutauschen 
unter  Bildung  von  o-Nitrophenol ,  C6H4(N02)(OH),  resp.  o-Nitranilin, 
CfiH4(N02)(NH2).  Die  Meta  -  Verbindung  ist  durch  FeiTlcyankalium 
oxj'dirbar  zu  «-  und  jS-Dinitrophenol. 

Nitrotoluole  ,  Cb  H4  (C  H3)  (N  O2).  Durch  Nitrirung  des 
Toluols  entstehen  Para-  und  Ortho-  (kaum  Meta-)  Nitrotoluol. 
Ersteres  ist  fest  (grosse  Prismen),  letzteres  flüssig;  sie  werden  zur 
Farbenfabrikation,  letzteres  auch  als  Parfümeriemittel  verwendet 
(Mirbanöl).  Das  il/efanitrotoluol  ist  indirect  zugänglich  [aus 
m-Nitro-p-Toluidin,C6H3(CH3)(N02)(NH2),  durch  die  Cfness'sche 
Reaction,  s.  d.]. 

Phenylnitromethan,  C6H5.CH2.NO2  (isomer  Nitrotoluol)  ent- 
steht durch  Behandlang  von  Toluol  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Spec.  Gew.  1,12)  unter  Druck  (B.  28,  1857),  sowie  aus  Benzylchlorid 
(oder  -Jodid)  mit  Silberniti-it.  Gelbe,  schwach  riechende,  zu  Benzyl- 
amin  reducirbai-e  Flüssigkeit  (auch  fest,  B.  29,  699,  2251). 

Bei  weiterer  Nitrirung  des  Toluols  entstehen : 

Dinitrotoluole ,  C6H3(CH3)(N02)2,  von  der  Constitution 
CH3:N02:N02=  1  :  2 :  4  und  1:2:6,  die  wieder  die  Nitrogruppen 
in  m-Stellung  zu  einander  enthalten  (Constitution  siehe  S.  331). 

Die  meisten  dieser  Nitroverbindungen  sind  wegen  der  Ueber- 

führbarkeit  in  Aminbasen  von  technischer  Wichtigkeit. 

Trinitrotertiärbutyltoluol ,  Cß  H  (C  H3)  [C  (C  H3)3]  (N  03)3 ,  findet 
als  „Tcünstliclier  Moschiis^^  Verwendung. 
Chlor-  und  Bromnitrobenzole. 

Beim  Nitriren  von  Chlor-  (Brom-)  -benzol  entstehen  Para-  und 
in  geringerer  Meuge  0?'i/iO-chlor-(brom-)-nitrobenzole.  Die  Metaverbin- 
dungen sind  indirect  zugänghch  ,  indem  man  in  m  -  Nitrauilin  eine 
Amidogruppe  gegen  Halogen  austauscht.  Die  Paraderivate  haben 
einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  Isomeren,  die  Metaverbindungen 
meist  einen  höheren  als  die  Ortho  -  Derivate ,  eine  Gesetzmässigkeit, 
welche  sich  vielfach  in  anderen  Fällen  wiederholt.  Auch  sind  die 
Para-derivate  meist  schwerer  in  Alkohol  löslich.  Die  Ortho-  und  Para- 
Yerbindungen  tauschen  beim  Kochen  mit  Kali  das  Halogen  gegen 
Hydroxyl  aus,  desgleichen  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  gegen  Amid 
(nicht  aber  die  Metaverbindungen). 

Im  TrinitroGMorbenzol,  CßH2(N02)s .  Cl,  ist  das  Chloratom 
durch  den  acidificirenden  Einfluss  der  Nitrogruppen  so  leicht  beweglich 

23* 
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geworden,  dass  die  Verbindung  sich  wie  ein  Säurechlorid  verhält; 
daher  der  Name  Pikrylchlorid  (Chlorid  der  Pikrinsäure).    S.  S.  334. 

Nitroxylole,  -mesitylen,  -pseudocumol  etc.  (siehe  Tabelle) 
existiren  z.  Tb.  in  vielen  isomeren  Modificationen. 

o-,  m-  und  p -Nitrostyrol,  C6H4(N02)(C2H3),  sind  aufUm- 
wegen  zugänglich;  durch  Nitriren  von  Styrol  entsteht  das 

«  -  Nitrostyrol,  CgH5CH=CH(N02),  welches  die  Nitrogruppe  in 
der  Seitenkette  enthält,  da  es  auch  aus  Benzaldehyd  und  Nitromethau 
mittelst  Chlorzink  darstellbar  ist: 

CßHg.CHO  +  CH3(N02)  =  CßHg.  CH=CH(N02)  +  H2O. 

o-Nitrophenylaeetylen,  Cg  (N  O2)— C=C  H ,  entsteht  durch 
Kochen  der  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Wasser.    Farblose  Nadeln. 

Nitrosoderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Eine  aromatische  Substanz,  welche  die  Nitrosogruppe  NO  an 
Stelle  eines  Benzol-wasserstoffatoms  enthält,  ist  das 

Nitrosobenzol ,  C6H5(NO),  welches  durch  Einwirkung  von  Ni- 
trosylchlorid,  NO.Cl,  auf  in  Benzol  gelöstes  Quecksilberdiphenyl,  sowie 
aus  Diazobenzolsalzen  (S.  378)  und  aus  Phenylhydroxylamin  (s.  d.)  durch 
Oxydation,  somit  indirect  aus  Nitrobenzol  entsteht.  Aus  Anilin  entsteht 
es  durch  Oxydation,  z.  B.  in  neutraler  Lösung  mittelst  des  Einwirkungs- 
products  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Persulfate  (Z.  angew.  Ch.  1898,  845). 
Farblose  Tafeln,  Sm.-P.  68".  Giebt  grüne  Lösungen  und  besitzt  einen 
intensiven ,  dem  der  Cyansäure  ähnlichen  Geruch.  Mit  Anilin  liefert 
es  Azobenzol. 

XX.  Amido-(Ainüio-)Derivate  der  Benzolkohleii- 

wasserstoffe. 

(Uebersicht  siehe  auf  nebenstehender  Seite.) 

Die  einfachste  aromatische  Base,  das  Anilin,  kann  anfgefasst 
werden:  1.  als  Benzol,  in  welchem  ein  Wasserstoffatora  gegen  die 
Araido-(Amino-)gruppe  ersetzt  ist  {„AmidobensoV\  „Aminobenzol"), 
oder  2.  als  Ammoniak,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  gegen  die 
Phenylgruppe  CgHs  ausgetauscht  ist  („Phenylamin").  Ersterer 
Auffassung  entsprechend  leiten  sich  von  allen  Benzolkohlenwasser- 
stoffen Amidoverbindungen  ab,  und  zwar  sowohl  Monamine  als 
Diamine,  Triamine  etc.  —  Nach  letzterer  Auffassung  kann  in  da& 
Ammoniak  die  Phenylgruppe  erneut  eintreten,  unter  Bildung  von 
secundären  oder  tertiären  Aminen.  Auch  durch  Eintritt  von 
Alkoholradicalen  in  die  obigen  Monaniine,  Diaraine  etc.  können 
secundäre  und  tertiäre  Amine,  und  selbst  quaternäre  Ammonium- 
verbindungen entstehen. 

Auch  in  die  Seitenkette  kann  NH2  etc.  eintreten. 
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Uebersiclit: 


Primäre 

Secundäre 

Tertiäre 

C 
o 

C6H5.NH2 

Anilin 
[-8]  (183) 

(C6H5)2NH 

Diphenylamia 
[54]  (302) 

(CfiHßX^N 
Triphenylamin 
(127) 

C6H,(CH3)NH2 
Toluidine 

0- :       m- :        p- : 

(199)  (200)  [45]  (198) 

CbH3(CH3)2NH2 

(6)XyHdine,  z.B.  (217) 

C6H2(CH3)3NH2 

Pseudocumidin  [62] 

Cßn4(N02)NH2 
Nitranüine 
0-:         m-:  p-: 

[71]  [114]  (285)  [147] 

CeHjCCHa.NHa) 
Benzylamin  (183) 

C6H5(CH2.CH2.NH2) 
Phenäthylamin  (193) 
etc. 

Alkylirt 

CßHg.NH.CHa 

Methylanilin  (192) 

C6H6.NH.C2H5 
Aethylanilin  (204) 

Nürosamine : 

(C6H5)2N.NO 
Nitrosodiphenylamin 
[66] 

Säuredt 

C6H5.NH(C2H3  0) 
Acetanilia  [114J 

CO(NHC6H5)2 
Carbanüid  [235] 

CS(NHC6H5)(NH2) 
Phenylsulfoharnstoflf 
[154]  etc. 

e  Basen: 

C6H5.N(CH3)2 

Dimetliylanilin(192) 

C6H5.N(C2H5)2 

Diäthylamlin  (213) 

Nitrosoderivate : 

CfiH4(NO).N(CH3)2(?) 
Nitrosodimetliylanilin 
[85] 

irivate: 

C6H5.N(CH,)(C2H30) 
Metnylacetanilia.  [99J 

CO(N.C6H5) 
Phenylcyanat  (163) 

CS(N.C„H5) 
Phenylsenföl  (222) 
etc. 

.z  - 

C6H,(NH2)2 

Phenylendiamine 
p-    102J  {2b2) 
<in-  63]  (287) 
Ip-  [147]  (267) 

C6H,(CH3)(NH2)2 
Toluylendiamine 
z.  B.  1:2:4  [99]  (286) 

CgH,(NH2)3 

Triamidobenzole 

C6H4(NH2)[N(CH3)2]  Amidodimethyl- 
anilin  (p)  [41]  (257) 

Cg  H4  (N  H2)  (N  H .  Cg  Hß)  Amidodiplienylainin 

(P)  [66] 

N  H<.H^     '  ^      P  -  Diamidodiphenylamin 
C5H,.NH2^  [158] 

N  H  [CßH^ .  N  (CH3)2]2  p-Tetramethyldiamido- 

diplienylamin 

So  Ist  eine  ausserordentlich  grosse  Zahl  aromatischer  Basen 
.  theoretisch  möglich  und  thatsächlich   bekannt  (siehe  Tabelle). 
Dieselben  sind  z.  Th.  den  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale  in 
holiem  Grade  ähnlich,   bilden  mit  Säuren  (oft  unter  Wärme- 
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entwickelung)  Salze,  mit  Platinchlorid  Doppelsalze,  besitzen  ba- 
sischen Geruch,  bilden  mit  flüchtigen  Säuren  an  der  Luft  weisse 
Nebel,  destilliren  meist  unzersetzt  u.  s,  f.  Im  Allgemeinen  sind 
sie  aber  schwächere  Basen  als  die  alkoholischen  Amine,  indem 
die  Phenylgruppe  Cßllr,  nicht,  wie  die  Alkoholradicale,  positiven, 
vielmehr  negativen  Charakter  (s.  o.)  besitzt;  daher  werden  die 
Salze  des  Diphenylamins  schon  durch  Wasser  zersetzt,  und  Tri- 
phenylamin  hat  keine  basischen  Eigenschaften  mehr,  während 
Dimethylanilin  stark  ausgeprägten  Basencharakter  besitzt. 

Die  Diamine  haben  wieder  stärker  basischen  Charakter  als 
die  Monamine  und  sind  in  Wasser  leichter  löslich. 

A.    Primäre  Monamine. 

Isomerien.  Die  Isomerien  der  aromatischen  Amine  entsprechen 
z.  Th.  denjenigen  der  fetten  Amine  (s.  S.  123).  Z.  B.  sind  isomer  Di- 
methylanilin, Methyltoluidine  und  Xylidine.  Ferner  entstehen  Isomerie- 
fälle  dadurch,  dass  die  Amidogruppe  sich  das  eine  Mal  im  Benzolkem, 
das  andere  Mal  in  der  Seitenkette  befindet.  Endlich  können  noch  alle 
die  Isomerieverhältnisse  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  (der  Bi- 
derivate  etc.)  in  Betracht  kommen. 

Constitution.  Nach  S.  124  und  dem  Folgenden  ist  ein  Amin 
sehr  leicht  als  primär  oder  secundär  etc.  zu  charakterisiren.  Ob  die 
Amidogruppe  im  Benzolkern  oder  in  der  Seitenkette  sich  befindet,  er- 
giebt  sich  sowohl  aus  den  Bildungsweisen  (siehe  unten)  als  aus  dem 
Verhalten  (S.  360  fif.). 

Bildungsweisen.  1.  Die  wichtigste  Bildungsweise  der 
primären  aromatischen  Basen  (auch  der  Diamine  etc.)  ist  die- 
jenige durch  JReduction  der  MtroverUnchcngen  (s.  S.  354): 

Nitrobenzol:      CgHg.NOa  +  6  H  =  2  HjO  +  CßHg  .  NHg  (Anilin); 
Dinitrobenzole :  Cg     (N  03)2  -j-  1 2  H  =  4  Ha  0  +  Cß  H4  (N  H2)2  (Phenylen- 

diamine). 

Die  Reduction  der  Nitro-  zu  Amidoverbindungen,  „Amidi- 
rung",  erfolgt  besonders  in  saurer  Lösung,  z.B.  durch  Eintragen 
in  ein  Gemisch  von  Zinn  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure, 
in  der  Technik  durch  Eisen  und  (wenig)  Salzsäure  (Bechamj)) 
oder  Essigsäure  (Theorie:  B.  27,  1437);  öfters  auch  durch  Zink 
(-staub)  und  Salz-  oder  Essigsäure,  ferner  durch  Aluminium- 
amalgam, durch  Schwefelammonium  (Zinhi),  bei  gewissen  nitrirtea 
Säuren  durch  Eisenvitriol  und  Barytwasser  u.  s.  f. 
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Schwefelammonium  wirkt  gemässigter  als  Zinn  und  Salzsäure 
und  dient  dalier  besonders  zur  partiellen  Eeduction  von  Dinitro- 
verbindungen  (s.  Nitranilin).  Zu  letzterem  Zweck  kann  man  sich  auch 
einer  alkoholischen  salzsauren  Zinnchlorürlösung  bedienen  (B.  19,  2161). 

Als  Zwischenglieder  dieser  Eeduction  erscheinen  die  Nitroso- 
verbindungen R— NO  und  die  Hydroxylamine  E— NH.OH  (s.  d.). 

2.  Aus  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinlc-  oder  Chlor- 
calciumammoniak  auf  300",  neben  secundären  Basen  {3£erz): 

CgHs  .  OH  +  HNHa  =  CeHj .  NHa  +  HgO. 
Leichter   tritt   diese  Eeaction    ein   bei  Anwesenheit  negativer 
Gruppen,  z.  B.  bei  den  Nitrophenolen  (B.  19,  1749). 

3.  Aus  Amidosäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

C6H4(NH2)C02H  =  CßHs.NHa  +  COg. 

4.  Aus  secundären  und  tertiären  Basen,  welche  durch  Ein- 
führung von  Alkoholradicalen  in  primäre  aromatische  Basen  ent- 
standen sind  (wie  Mono-  und  Dimethylanilin) ,  kann  man  diese 
Alkoholradicale  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  z.  B. 
180"  in  Form  von  Chlormethyl  wieder  abspalten  unter  Rück- 

ildung  der  primären  Basen: 

C6H5.N(CH3)2  +  2HC1  =  CgHs.NHa  +  2CH3CI. 

Bei  noch  höherer  Temperatur  wirkt  das  abgespaltene  Chlor- 
methyl (-alkyl)  weiter  auf  das  primäre  Amin  ein,  indem  Wasser- 
stoff des  Benzolkerns  gegen  das  Alkoholradical  ausge- 
tauscht wird  und  so  dem  ursprünglichen  Amin  homologe  primäre 
Basen  sich  bilden;  z.  B.  entsteht  beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Methylanilin  auf  335°  salzsaures  Toluidin: 

CfiHg . NHCCHg),  HCl  =  CgHs.NHa+CHgCl  =  C6H4(CH3)NH2,  HCl. 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Trimethylphenylammonium- 
jodid,     CgHs  .  N(CH3)3  J,     schliesslich   jodwasserstoffsaures  Mesidin, 

C6H2(CH3)3.NH2,  HJ. 

Salzsaures  Diphenylamin  zeigt  diese  Eeaction  nicht. 

Die  in  den  Kern  tretenden  Methylgruppen  nehmen  in  diesem  die 
Para-  oder  Ortho-,  nicht  aber  die  Metastellung  zum  Amid  ein. 

4  a.  Auf  gleichem  Princip  beruht  die  Bildung  von  Amidoiso- 
butylbenzol  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anihn  mit  Isobutylalkohol 
auf  250": 

CeHß.NHa,  HCl-f  C4H9.OH  =  C6H4(C4H9) .  NHg,  HCl  -\-  H2O. 

5.  Bildung  von  Amidoverbindungen  aus  Nitrohalogenbenzolen 
oder  o-Dinitrobenzolen  siehe  S.  355. 

6.  Durch  Erhitzen  der  Kaliumsalze  von  Sulfonsäuren  mit  Natrium- 
araid,  NaNHg  (B.  19,  902). 
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7.  Eiu  Ersatz  der  Carboxyl-  durch  die  Aminogruppe  ist  auf  dem 
Umweg  über  Hydrazid,  Azid  und  Urethan  möglich  (B.  27,  781). 

8.  Durch  Erhitzen  von  Chlorbenzol  etc.  mit  Ammoniak 
können  die  aromatischen  Amine  nicht  erhalten  werden  (s.S.  349). 

Das  Benzylamin  aber  und  analoge  Basen,  welche  die 
Amidogruppe  in  der  Seitenkette  enthalten,  entstehen  durchaus 
nach  den  zur  Darstellung  der  Amine  der  Fettreihe  gültigen 
Methoden. 

Entsprechendes  gilt  auch  für  secundäre  und  tertiäre  Basen  dieser  Art. 

Eigenschaften.  Die  primären  Monamine  sind  theils  flüssige, 
theils  feste  und  schön  krystallisirte  Basen.  Sie  sind  in  reinem 
Zustande  farblos,  bräunen  sich  aber  leicht  an  der  Luft.  Sie  be- 
sitzen einen  nicht  unangenehmen,  schwach  basischen  Geruch. 
In  Wasser  ist  Anilin  etwas  löslich  (1:31),  die  Homologen 
weniger. 

Verhalten.  1.  Mit  Säuren  bilden  sie  meist  gut  krystalli- 
sirende  Salze,  die  gewöhnlich  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Mit 
sehr  schwachen  Säuren,  z.  B;  Kohlensäure,  vereinigen  sie  sich 
indess  nicht  und  werden  daher  aus  ihren  Salzen  durch  Isatrium- 
carbonat  in  freier  Form  abgeschieden.  Oft  wirkt  auch  Natrium- 
acetat  in  gleicher  Weise  (wenn  keine  Acetate  existiren).  Mit 
manchen  Metallsalzen  entstehen  Doppelverbindungen ,  besonders 
mit  FlatincMorid  [z.  B.  2  (CgHjN,  HCl)  +  PtCl^]  und  mit  Chlor- 
gold ;  auch  mit  Zinnchlorür,  Chlorzink  u.  s.  f.  Die  Platindoppelsalze 
sind  oft  schwer  löslich  und  daher  zur  Isolirung  der  Basen  ge- 
eignet. 

Ausserdem  existiren  sogenannte  Additionssalze  dieser  Basen,  z.  B. 
Anilin -chlor  zink,  2CCH7N  -f-  ZnClg. 

2.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Kalium  (oder  Natrium)  wird 
Wasserstofif  durch  Metall  ersetzt  unter  Bildung  von  CßHsNHK  und 
CßHgNKg-  Diese  Verbindungen  („ Anilinkalium")  geben  mit  Brom- 
benzol Di-  und  Triphenylamin.    Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  sofort. 

3.  Verhalten  gegen  conc.  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Halogene  s.  S.  389  und  368. 

4.  Durch  Mdhyljodid  etc.  (ferner  JBensyl Chlorid)  entstehen 
secundäre,  tertiäre  und  gztafcrHäre  Verbindungen  (völlige  Analogie 
mit  den  primären  Fettbasen): 

C6H5.NH2  -f  CH3J  =  CcH5.NH(CH3),HJ; 
Co  H5 .  N  II  (C  H3)  +  C H3  J  =  Cß  H5 .  N  (C H3)2,  H  J ; 
CoH5.X(Cn3)2  +  CII3J  =  Co  Hö.N(C  113)3  J. 
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Aus  den  jodwasserstoffsauren  Salzen  der  secundären  und 
tertiären  Basen  werden  diese  durch  Natron  in  Freiheit  gesetzt, 
2ur  Gewinnung  der  Ammoniumbasen  hingegen  muss  man  feuchtes 
•Silberoxyd  verwenden  (s.  S.  125).  —  Weiteres  s.  u. 

5.  Aldehyde  reagiren  mit  den  primären  Basen  unter  Wasser- 
austritt, z.  B.: 

CH3.CHO  +  2CßH5.NH2  =  CH3.CH(NH.C6H6)2  ^-  HgO; 

Aethylidendiphenyldiamin 

Benzaldehyd  (s.  d.)  inagegen  reagirt  wie  folgt: 
CgHg.CHO  -I-  NH2.C6H5  =  H2O  -1-  C6H5.CH=N— CßHg, 

Benzyliden-(Benzal-)anilin 

Auch  mit  fetten  Aldehyden  sind  Condensationsproducte  der  letzteren 
Art  zu  erhalten  (sog.  Schiff 'sehe  Basen) ;  sie  polymerisiren  sich  aber 
leicht  (s.  S.  367  und  V.  Miller,  Plöchl,  B.  25,  2020). 

6.  "Wie  die  Säuren  mit  Ammoniak  Säureamide  bilden,  so 
können  sie  mit  Anilin  etc.  zu  Säure „anilideii''''  zusammentreten, 
z.  B.  Essigsäure  mit  Anilin  zu  Acetanilid,  CgHs .  NH(C2  H3O): 

CfiHä.NHa  +  C2H3O.OH  =  CsHs.NHCCsHsO)  +  HgO. 
Diese  Anilide  können  als  acetylirte  etc.  Amine  oder  aber  als 
iphenylirte  etc.  Amide  betrachtet  werden;  letzterer  Auffassung 
entspricht  die  Schreibweise  C2H3O  .  NH(C6H5).  Sie  sind  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  den  gewöhnlichen  Säureamiden,  speciell 
den  alkylirten  Amiden  (s.  S.  188),  vollkommen  analog,  werden 
also  durch  Alkalien  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  und 
entstehen  auch  nach  analogen  Methoden,  z.  B.  beim  Erhitzen 
der  Säure,  oder  besser  ihres  Anhydrides  oder  Chlorides  mit  dem 
betreffenden  Amin,  z.  B.: 

C6H4(CH3)NH2  +  CH3.COCI  =  C6H4(CH3).NH.C2H30  +  HCl. 
Toluidin  Acettoluid 

7.  Durch  Erwärmen  mit  Chloroform  und  alkoholischem 
Kali  geben  die  primären  Basen  wie  jene  der  Fettreihe  betäu- 
bend riechende  Isonitrile,  Carlylamine  (vgl.  S.  119).  Beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelkohlenstoff  entstehen  Sulfoharnstoffe ,  und 
aus  diesen  durch  Phosphorsäure  Senföle  (s.  S.  124  und  285). 

8.  Durch  salpetrige  Säure  werden  die  primären  rein  aroma- 
tischen Amine  (vgl.  u.  10.)  in  saurer  Lösung  in  Diasoverhindunrjen 
(s.  d.),  bei  Abwesenheit  von  Säure  in  Diazoamidoverbindungen 
(s.  d.)  übergeführt. 

Die  Diazcverbindungen  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Phe- 
nole über,  so  dass  indirect  NKj  gegen  OH  austauschbar  ist,  wie  dies 
hei  den  primären  Aminen  der  Fettreihe  direct  der  Fall  ist.  Durch 
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Erwärmen  der  Amine  mit  Aethylnitrit  in  alkoholischer  Lösung  wird 
die  Amidogruppe  „eliminirt",  d.  h.  gegen  Wasserstoff  ersetzt. 

9.  Die  Oxydationsproducte  der  primären  Basen  sind 
sehr  mannigfaltig;  je  nach  den  Bedingungen  entstehen  Phenole, 
Chinone,  Azoverbindungen,  Anilinschwarz  etc.  Ein  Gemisch  von 
Anilin  und  Toluidin  giebt  Fuchsin  (s.  d.). 

10.  Die  Basen,  welche  das  Amid  in  der  Seitenkette  ent- 
halten ,  haben  im  Gegensatz  zu  den  rein  aromatischen  Aminen 
ganz  den  Charakter  der  Amine  der  Fettreihe.  Sie  sind  also  z.  B. 
nicht  in  Biasoverhindungen  üherführhar. 

B.    Secundäre  Monamine. 

Man  hat  zu  unterscheiden:  „rein  aromatische'^  secundäre 
Monamine,  wie  Diphenylamiu,  von  den  „gemischten'^  secundären 
Basen,  welche  einen  aromatischen  Rest  und  ein  Radical  der  Fett- 
reihe enthalten. 

Bildungsweisen.  1.  Gemischte  secundäre  Basen  ent- 
stehen aus  den  primären  durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  etc. 
(Ho/mann),  s.  S.  360. 

Die  Eeaction  bleibt  gewöhnlicli  nicbt  bei  der  Einführung  eine» 
Alkoholradicals  stehen,  sondern  führt  gleich  weiter  zu  tertiären  Basen. 
Um  letzteres  zu  vermeiden,  kann  man  das  Jodalkyl  etc.  auf  die  acety- 
lirten  primären  Basen  (resp.  deren  Natriumverbindungen,  Hepp),  z.  B. 
auf  Acetanilid,  einwirken  lassen: 

CßHB.NHlCaHsO)  +  CH3J  =  CgHs .  N(CH3)(C2H3  0)  +  HJ, 

und  die  zunächst  entstandene  Acetylverbindung  verseifen.  Die  secun- 
dären werden  von  den  tertiären  Basen  durch  Behandlung  mit  salpe- 
triger Säure  getrennt  (s.  u.  Nitrosamine). 

2.  Rein  aromatische  secundäre  Amine  entstehen  durch 
Erhitzen  der  primären  Basen  mit  ihren  sahsauren  Sahen: 

C0H5.NHH    GeHj^^TT      I      -VITT  PI 

Auch  „unsymmetrische"  Basen  (mit  zwei  verschiedenen  Eadicalen> 
sind  so  dargestellt  worden. 

3.  Ferner  entsteht  Diphenylamiu  durch  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Anilinchlorzink  (s.  z.  B.  B.  17,  2639)  und 

4.  durch  Einwirkung  von  Brombenzol  auf  Anilinkalium  (s.  S.  360)» 
Verhalten.    1.  Die  gemischten  secundären  Basen  haben 

ausgeprägt  basische  Eigenschaften,  die  i'ein  aromatischen  hin- 
gegen nicht  (s.  S.  358). 
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2.  Atbau  der  gemischten  Basen  durch  Salzsäure  s.  S.  359. 

3.  Der  Wasserstoff  der  Imidgruppe  ist  noch  dnrch  ein  Äl- 
Jcoliol-  oder  Säureradicäl  (auch  gegen  K  oder  Na)  ersetzbar,  z.  B. : 

(C6H5)oNH  +  CH3J  =  HJ  +  (C6H5)2N(CH3)  (Methyldiphenylamin) ; 
(C6H5)2NH  -I-  (C2H30)20  =  C2H4O2  +  (CeH5)2N(C2H3  0)  (Acetyl- 

dipheDylamin)- 

4.  Die  secundären  Basen  geben  weder  Isonitril-  noch  Senf- 
öh-eactionen  (s.  S.  124). 

5.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  die  Nitrosamine  (S.  124): 

CgHsNHCCHs)  +  NO.OH  =  H2O  +  CßHs  .  N(NO) .  (CHg) 

Phenylmethylnitrosamin. 

Diese  Nitrosamine  sind  neutrale,  in  Wasser  unlösliche 
Oele,  welche  beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  wieder  die  secun- 
dären Basen  znrückbilden  und  durch  gelinde  Reductionsmittel 
Hydrazine  (s.  S.  128)  liefern. 

Sie  dienen  zur  Eeindarstellung  der  secundären  Basen,  da  nur 
sie  aus  der  sauren  Lösung  eines  Gemisches  primäi-er,  secuudärer  und 
tertiärer  Basen  durch  Natriumnitiit  als  (nicht  basische)  Oele  ausgefällt 
werden. 

Digerirt  man  die  Nitrosamine  mit  (alkoholischer)  Salzsäure,  so  ent- 
stehen Verwandte  des  Nitrosodimethylanilins,  indem  die  Nitrosogruppe 
,in  den  Kern  wandert"  (O.Fischer  und  Hejjp,  B.  19,  2991;  20,  1247): 

CgHä— N(NO)— CH3  =  C6H4(NO)NH.CH3. 

C.    Tertiäre  Monamine. 

Dieselben  sind  wieder  entweder  rein  aromatische  oder  ge- 
mischte (fett- aromatische)  Basen. 

Bildungsweisen,  1.  Gemischte  Basen  entstehen  durch 
ÄlJcyJirung  der  primären  oder  secundären  Basen  (s.  S.  360).  Statt 
mit  Methylchlorid  oder  -Jodid  kann  man  diese  Basen  mit  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure  erhitzen. 

2.  Triphenylamin  (rein  arom.  Base)  entsteht  durch  Einwii-kung 
von  Bromhenzol,  CgHsBr,  auf  Dikaliumanilin  (vgl.  S.  360): 

C6H5NK2  4-  2C6H5Br  =  (C6Hb)3N  -f-  2KBr. 

Verhalten.  1.  Die  rein  aromatischen  tertiären  Amine  ver- 
mögen im  Gegensatz  zu  den  gemischten  Iceine  Salze  zu  bilden. 

2.  Mit  Chloroform  entstehen  keine  Isonitrile,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff keine  Senföle,  mit  Säurechloriden  keine  Säurederivate; 
Jodmethyl  bildet  gleich  quaternäre  Verbindungen. 
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3.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  tertiären  aromatischen 
Basen  ein  unter  Bildung  von  Nitrosoverbindungen,  welche  die 
Nitrosogruppe  an  den  Benzolkern  gebunden  enthalten: 

CeHs.N.CCHs)^  +  NO.OH  =  C6H4(NO).  N(CH,)2  +  HgO. 

Nitrosodimethylanilin 

(Unterschied  von  den  tertiären  Basen  der  Fettreihe.) 

Solche  Nitrosoverbindungen  gehen  (entgegen  den  Nitros- 
arainen,  s.  vor.  S.)  durch  Reduction  in  Amidoverbindungen  (Di- 
amine, s.  u.)  über.  —  lieber  die  Constitution  dieser  Nitrosobasen 
s.  übrigens  S.  370. 

D.  Die  quaternären  Basen 

entsprechen  vollkommen  den  quaternären  Basen  der  Fettreihe.  Das 
Trimethylplienylaramoniumhydroxyd ,  Cq  H5  .  N  (C  'S.^^  .OH,  z.  B.  ist 
eine  farblose,  stark  alkalische,  bitter  schmeckende  Substanz,  welche  in 
der  Hitze  iu  Dimethylanüin  und  Methylalkohol  zerfallt.  Nicht  alle 
tertiären  Amine  sind  im  Stande,  Ammouiumverbindimgen  zu  hefem. 

E.  Diainine,Triainine  etc. 

Bildung.  1.  Durch  Reduction  der  Di-(Poly-)nitro]co1ilen- 
wasserstoffe  oder  der  Nitroamido-Yerhindungen.  So  entstehen  aus 
den  Dinitrobenzolon  die  Phenylendiamine ,  CgH4(NH2)2,  siehe 
Tab.  S.  357.  Die  0-  und  p-Diamine  werden  am  besten  aus  den 
o-  und  p-Nitroamidoverbindungen  (S.  368)  gewonnen. 

Analog  entsteht  Tetramidobenzol  durch  Reduction  von  zweifach 
nitrirtem  m-Diamidobenzol. 

2.  Ferner  kann  man  in  ein  Monamin  [zumal  ein  secundäres 
oder  tertiäres,  wie  CgHs — N(CH3)2]  eine  neue  Amidogruppe  in 
p- Stellung  einführen,  indem  man  jenes  zunächst  durch  Paarung  mit 
salzs.  Diazohenzol  (s.  d.)  in  einen  Azofarhstoff ,  z.  B.  Benzol -azo- di- 
methylanilin,  überführt  und  diesen  durch  Reduction  spaltet  (siehe  bei 
den  Azoverbindungen). 

In  ganz  analoger  Weise  sind  auch  Triamidoverbindungeu  dar- 
stellbar. 

3.  Darstellung  von  Diamineu  aus  Nitrosoverbindungen  tertiärer 
Amine:  siehe  Amidodimethylanilin,  CnH4(NH2)[N(CH3)2]- 

4.  Alkylirte  Orthodiamine  entstehen  durch  die  sog.  Semidin- 
Umlagerung  aus  gewissen  Hydrazoverbiudungeu  (s.  d.). 

Verhalten.  Die  Diamiue  und  Polyamine  sind  meist  feste, 
in  Tafeln  oder  Blättchen  krystallisireude,  uuzersetzt  destillirende 
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Verbindungeu.  In  Wasser  sind  sie,  zumal  in  der  Wärme,  leicht 
löslich.  Sie  sind  farblos,  bräunen  sich  indessen  meistens  schnell 
an  der  Luft.  Ihre  Unbeständigkeit  wächst  mit  der  Anzahl  der 
vorhandenen  Amidogrnppen.  Der  leichten  Oxydirbarkeit  ent- 
sprechend, geben  sie  mit  Eisenchlorid  oft  charakteristische 
Färbungen,  so  das  o  -  Phenylendiamin  eine  dunkelrothe,  das 
1,  2,  3-Triamidobenzol  eine  violette,  dann  braune  Farbe. 

Die  drei  isomeren  Arten  von  Diaminen  unterscheiden  sich  wesent- 
lich durch  ihr  Verhalten: 

a)  Orthodiamine.  1.  Oxydation  mit  Eisenchlorid  führt  zu 
(roth  gefärbten)  Diamidophenazinen  (siehe  o-Phenylendiamin). 

2.  Die  Monoacylverbindungen  der  o-Diamine  gehen  durch  innere 
Anhydridbildung  unter  Eingschliessung  in  Derivate  des  Imidazols 
(A.  273,  269),  sog.  „JBemimidazole"  oder  „Anhydrobasen" ,  über.  So 
entsteht  bei  der  Eeduction  von  o  -  Nitroacetanilid  mit  Zinn  und  Salz- 
säure Methylbenzimidazol,  das  auch  als  Derivat  des  Aethenyl- 

amidins,  CH3 — C^^^  betrachtet  werden  kann  (daher  Phenyläthenyl- 

amidin,  A.  209,  339): 

p  ■fT/^H-C'^-CHg   ,  OHO  —  r  H  /NH— CO.CF3 

^6^4\N02  -t-  6  H  —  2  H2Ü  _  ^e^tXNHg 

Auch  beim  directen  Erhitzen  der  o-Diamine  mit  Säuren  entstehen 
derartige  Yerbindungen. 

3.  Zwischen  Aldehyden  und  den  salzsauren  Diaminen  tritt  eine 
ähnliche Eeaction  ein,  es  entstehen  ebenfalls  Benzimidazolderivate, 
die  sog.  Äldehydinbasen  {Ladenburg,  B.  11,  590;  19,  2025;  s.  ferner 
27,  2187)  unter  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff. 

4.  Glyoxal  und  manche  a-Diketone  geben  mit  o -Diaminen 
Chinoxalin  (s.  d.)  und  Derivate,  analog  ferner  a-KetonalJcohole, 
z.  B.  Benzoin,  Dihydrochinoxaline.  —  Mit  Sulfocyanwasserstofi' 
entstehen  Senföle  (A.  221,  l). 

5.  Salpetrige  Säure  führt  die  o-Diamine  in  die  sog.  Azimido- 
verbindungen  über,  z.  B.  das  o- Phenylendiamin  in  Azimidobenzol, 

=  Amidoazophenylen ,  Cg  Hif^-^^^^^N  (B.  9,  219,  1524;  15,  1878,  2195; 
19,  1757). 

b)  Metadiamidobasen.  1.  Durch  salpetrige  Säure  (selbst 
Spuren)  entstehen  gelbbraune  Farbstoffe  (siehe  Bismarckbraun). 

2.  Mit  Diazobenzolchlorid  entstehen  Azofarhstoffe  (s.  Chrysoidin). 

3.  Mit  Nitrosodimetlvylanilin,  oder  beim  Zusammenoxydiren  mit 
Para-Diaminen  entstehen  blaue,  beim  darauf  folgenden  Kochen  rothe 
Farbstoffe  (s.  Toluylenroth). 

4.  Mit  CNSH  bilden  sich  Phenylendiliarnstoffe  (A.  221,  1) 
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c)  Paradiamidoverbindungen.  1,  Beim  Ei-wärmen  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  entsteht  Cliinon,  C^B-^O^,  d.),  resp.  ein 
Homologes,  am  Geruch  erkennbar. 

2.  Die  p-Diamine,  welche  eine  primäre  Amidogruppe  enthalten, 
geben  in  verdünnter,  saurer,  schwefelwasserstofflialtiger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  violette  resp.  blaue  schwefelhaltige  Farbstoffe  der  Thio- 
diphenylamingruppe. 

3.  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  Paradiaminen,  welche 
eine  Amidogruppe  enthalten ,  mit  einem  Monamin  oder  einem  Meta- 
Diamin  entstehen  Indamine  (s.  d.). 


Anilin. 

Anilin,  Amiädbenzol,  PJienylamin,  CßHä.NHa  (s.  S.  356), 
Wurde  zuerst  beobachtet  1826  von  Unverdorben  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Indigo  („ Kry stallin ") ,  dann  von  Bunge  1834  im  Steiu- 
kohlentheer  („Kyanol");  wurde  von  Früsche  1841  durch  Destillation 
von  Indigo  mit  Kali  („Anilin"),  von  Zinin  1842  durch  Eeduction  von 
Nitrobenzol  („Benzidam")  dargestellt  und  von  A.  W.  Hofmann  1843 
genau  untersucht. 

Vorkommen  im  Steinkohlentheer  und  im  Knoclienöl. 

Darstellung.  Fabrikmässig  wird  das  Anilin  (seit  1864) 
durcli  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Eisenspänen  und  wenig 
Salzsäure  und  darauf  folgende  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
dargestellt.  —  Es  bildet  eine  farblose,  ölige,  stark  licbtbrechende 
Flüssigkeit  von  schwacbem,  eigentbümlicbem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack,  die  sich  au  der  Luft  bald  gelb  bis  braun  färbt 
und  schliesslich  verharzt.  S.-P.  1830.  Specif.  Gew.  (0»)=  1,036. 
Löst  sich  in  31  Thln.  Wasser.  Brennt  mit  russender  Flamme. 
Giftig.  Wirkt  nicht  auf  Lackmus.  Ist  in  der  Hitze  stärker,  in 
der  Kälte  schwächer  als  Ammoniak.  Die  Salze  reagiren  sauer. 
Ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  manche  sonst  schwer  lösliche 
Verbindungen  (Indigo,  Schwefel). 

Das  Verhalten  des  Anilins  ist  sehr  sorgfältig  untersucht. 
Die  directen  Oxydationsproducte  sind  /J-Phenylhydroxylamin, 
Nitrosobenzol,  Nitrobenzol,  wobei  die  typischen  Wasserstoffatome 
schrittweise  durch  Hydroxyle  ersetzt  werden.  Ausserdem  entsteht 
durch  Oxydation  Azobenzol.  Dabei  treten  leicht  weitere  Ura- 
lagerungen  und  Condeusationen  ein,  unter  Bildung  von  p-Amido- 
phenol,  p-Araidodiphenylarain  (B.  31,  1523).  Mit  Arsensäure  ent- 
steht besonders  das  Violanilin,  Ci3Hi5N3(?)  (ein  violetter  Farbstoff), 
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desgleichen  unter  dem  oxydirenden  Einfluss  des  Nitrobenzols.  Eine 
Lösung  von  freiem  Anilin  wird  durch  überschüssige  Chlorkalk- 
lösung vorübergehend  violett  gefärbt  (empfindliche  Reaction).  Die 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch  ein  Körnchen  Bichromat 
erst  roth,  dann  blau.  Kaliumbichromatlösung  erzeugt  in  einer 
sauren  Anilinsulfatlösung  einen  dunkelgrünen,  dann  schwarzen 
Niederschlag  (Auilinschwarz) ,  dann  tritt  Bildung  von  Chinou 
{s.  d.)  ein.  Ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin  ist  oxydirbar 
zu  Fuchsin,  Mauvanilin  etc.;  ein  Gemisch  von  Anilin  und  p-Dia- 
minen  zu  Safraninen  (s.  d.).    Vgl.  auch  bei  „Induline". 

Chlor  (s.  unten)  liefert  TricLloranllin ,  Jod  Monojodanilin ;  cMor- 
saures  Kali  und  Salzsäure  Chloranil.  Einmrkung  von  salpetriger 
Säure  :  siehe  Diazovevbindungen ;  von  Salpetersäure :  s.  Nitranilin ;  von 
Schwefelsäure:  s.  Sulfanilsäure.  Erhitzen  mit  Glycerin  und  conc. 
Schwefelsäui-e  bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  führt  zum  Chinolin. 
Kochen  mit  Schwefel  liefert  Thioaniliu,,  (Cg H4 .  NH2)2S ;  Erhitzen 
mit  Harnstoff:  Ammoniak  und  Diphenylharnstoff,  CO(NHC6H5)2. 
Zu  letzterer  Beaction  sind  viele  Analoga  bekannt. 

Durch  Bin  wii'kung  von  Formaldehyd  auf  Anilin  entsteht  unter  ge- 
wissen Bedingungen  ,,Anhydro-formaldehydanilin''j  [C6H5-]Sr=:CH2]x 
(weisse  Krystalle),  welches  sich  mit  weiterem  Anilin  durch  Salzsäure 
zu  Diamidodiphenylmethan  (s.  d.)  condensirt. 

Sähe.  Salzsaures  Anilin,  CßHs  .NH2,  HCl:  grosse  weisse  Tafeln, 
sich  an  der  Luft  leicht  grünlichgrau  färbend,  unzersetzt  destillir- 
bar.  —  Anilinsiilfat,  (C6H7N)2,  H2SO4:  schöne  weisse,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystallblätter.  —  Salzsaures  Anilin- Platinchlorid, 
(CßHjN,  HC1)2,  PtCli:  gelbe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche 
Blättchen.  —  Ein  Eeductionsproduct  des  Anilins,  das 

Aminohexahydrobenzol ,  Hexamethylenamin ,  CgH5.NH2.H6, 
eine  farblose,  stark  basische,  coniinartig  riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  134", 
wurde  aus  Ketohexahydrobenzol  (s.  d.)  dargestellt  (Baeyer,  A.  278, 103). 

Suhstitutionsproducte  des  Anilins. 

Anilin  wird  durch  Halogene  weit  leichter  wie  Benzol  sub- 
stituirt,  so  dass  durch  Chlor  oder  Brom  in  wässeriger  Lösung  gleich 
drei  Halogenatome  eintreten;  Jod  bildet  Monojodanilin.  Zur  Dar- 
stellung von  Monoclilor-(brom-)-ajiilin  „schützt"  man  das  AniUn, 
indem  man  es  in  Form  der  Acetylverhindung  (d.  i.  des  AcetauiMs) 
verwendet.  Dies  wird  durch  Chlor  in  wässeriger  Suspension  haupt- 
sächlich in  p-Chlor-acetanilid  übergeführt,  durch  dessen  Verseifung 
man  leicht  p-Chloraniliu  erhält  (weisse  Krystalle,  Sm.-P.  71°,  S.-P.  231"). 
Die  o-  und  m- Verbindungen  (beide  flüssig)  stellt  mau  indirect  dar, 
z.  B.  durch  Eeduction  von  o-  oder  m-Chlor-(Brom-)-uitrobenzol. 
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In  den  MoDochlor-(brom-)-aniliuen  ist  der  basische  Charaktei- 
durch  den  Eintritt  des  Halogens  abgeschivächt,  am  meisten  in  den 
o-Verbindungen.  Das  (a-)Trichloranilin ,  Cr CI3  (N Hj)  (Krystalle^ 
unzersetzt  flüchtig),  verbindet  sich  mit  Säuren  nicht  mehr.  —  o-  und 
p-Chloraniliu  können  nur  noch  zwei  Atome  Chlor  aufnehmen  unter  Bil- 
dung des  Trichloranilins :  NH2  :  Gl :  Cl :  Cl  =  1:2:4:6;  m-Chloranihi> 
aber  kann  auch  in  Tetra-  und  Pentachloranilin  übergeführt  werden. 

Die  Bromaniline  verhalten  sich  durchweg  ähnlich. 

Nitraniline. 

Anilin  wird  von  conc.  Salpetersäure  gleicbfalls  weit  energischer 
angegriffen  wie  Benzol.  Zur  Bildung  der  Mononitroproducte  muss 
man  das  Anilin  (wie  oben)  „schützen",  was  durch  Verwendung: 
seiner  Acetyl-  oder  Oxalylverbindung,  oder  durch  Nitriren  hei 
Gegenwart  von  viel  concentrirter  Schwefelsäure  erreicht  wird. 
In  letzterem  Falle  entstehen  alle  drei  Nitraniline ,  am  wenigsten 
die  0- Verbindung.  Beim  Nitriren  von  Acetanilid  entstehen  o- 
und  überwiegend  p -Nitracetanilid,  C6H4(N02)(NH .  C2H3O), 
welche  leicht  durch  Kali  oder  Salzsäure  verseift  werden. 

Auch  entstehen  0-  und  p-Nitranilin  beim  Erhitzen  des  o-  und 
p-Chlor-  oder  Bromuitrobenzols,  oder  der  Aether  der  entsprechendea 
o-  und  p-Nitrophenole ,  CeH^(N02)(0  .  C2H5),  oder  dieser  Nitrophenolfr 
selbst  (B.  19,  1749)  mit  Ammoniak  auf  180''.  o-Nitranilin  wird  femer 
dargestellt  durch  Nitriren  der  Acetylsulfanilsäure  (B.  19,  985). 

Die  Nitraniline  werden  ferner  aus  den  entsprechenden  Di- 
nitrobenzolen  durch  partielle  Reduction  erhalten  (z.  B.  durch 
Schwefelammonium). 

Die  drei  Nitraniline  (s.  Tab.  S.  357)  bilden  gelbe,  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln  oder  Prismen.  Die 
o-  und  m-Verbindung  sind  mit  "Wasserdämpfen  flüchtig,  das 
p-Nitranilin  nicht.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  die  Phenylen- 
diamine  über. 

0-  und  p-Nitraniliue  geben  beim  Kochen  mit  Alkalien  Nitrophenole: 
C6H4(N02)(NH2)  -f-  H.OH       C6H4(N02)OH  -f  NHg. 

Auch  Di-  und  Trinitranilin  sind  bekannt;  letzteres,  das  Pikr- 
amid,  C6H2(N02)3(NH2)  (gelbe  Nadeln,  Sm.-P.  ISS«),  verhält  sich 
wie  ein  Amid  der  Pikrinsäure,  CgHaCN 02)30H ,  indem  es  in  letztere, 
sehr  leicht  durch  verseifende  Mittel  übergeht.    Vergl.  S.  334. 

Sulfosäuren  des  Anilins  siehe  bei  „Sulfosäuren". 

ATkylirte  Aniline. 
Methylanilin,   C6H5NH.(CH3)  (Hof mann) ,    aus  tech- 
nischem Methylanilin  (aus  salzsaurem  Anilin  -f  Methylalkohol) 


Dimethylanilin. 
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durch  Vermittelung  seines  Nitrosarains  oder  auch  nach  S.  362  ge- 
wonnen (s.  B.  10,  327,  588),  ist  etwas  leichter  wie  Wasser; 
riecht  anilinähulich,  aber  etwas  stärker  und  aromatischer. 

Sein  Sulfat  ist  niclit  krystallisirbar  und  ätherlöslich.  Clilorkalk- 
lösung  färbt  es  violett,  dann  braun.   Uebergang  in  p-Toluidin:  S.  359. 

Methylanilin-nitrosamin,  CfiH5.  ]sr(N0)(CH3)  (Bildung  s.  o. ; 
ferner  durch  Methylirung  von  Phenylnitrosamin ,  s.  d.) ,  ist  ein  gelbes, 
aromatisch  riechendes,  nicht  für  sich,  aber  mit  Wasserdämpfeu 
destillirbares  Oel  ohne  basische  Eigenschaften.  Es  zeigt  die  „Lieber- 
mann^sche  (Nitroso-)  Eeaction",  indem  es,  wenn  man  es  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kali- 
lauge übersättigt,  eine  intensiv  blaue  Färbung  giebt.  Diese  Eeaction 
ist  allen  Nitrosaminen  und  vielen  anderen  Nitrosoverbindungen  eigen- 
thiimlich  (siehe  B.  15,  1529). 

Dimethylanilin,  C^Hs  .N(CH3).2  {Hofmann),  ist  ein  scharf 
basisch  riechendes,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel.  Seine  Salze 
sind  nicht  krystallisirbar.  Es  verbindet  sich  mit  Jodmethyl 
schon  in  der  Kälte  zu  N(CeH5)(CH3)3  J,  welches  durch  Destil- 
lation wieder  in  die  Componenten  zerfällt.  Zugehörige  Ammo- 
niumbase: s.  S.  364.  Chlorkalk  färbt  das  Dimethylanilin  nur 
schwach  gelblich.  —  Ein  Wasserstoffatom  [das  zu  N(CH3)2  in 
p-Stellung  befindliche]  ist  in  ihm  leicht  beweglich,  z.  B.  durch 
salpetrige  Säure  gegen  eine  Nitrosogruppe  austauschbar  (s.S. 364); 
daher  tritt  das  Dimethylanilin  mit  Säurechloriden,  Aldehyden  etc. 
vielfach  zu  complicirteren  Substanzen  zusammen ,  so  mit  Form- 
aldehyd zu  Tetramethyldiamidodiphenylmethan ;  mit  Carbonyl- 
chlorid,  COClj,  zu  Tetramethyldiamidobenzophenon  (s.  d.)  resp. 
zu  Methylviolett  (s.  d.) ;  mit  Benzaldehyd  zu  Leukom  alachit- 
grün  (s.  d  )  u.  s.  f.  Gelinde  Oxydationsmittel  (z.  B.  Chloranil) 
führen  es  in  Methyl  violett  über. 

p-Nitrosodimethylanilia,  C6B[4(NO)  .  N  (0113)2  (Constit.  s.u.), 
bildet  schöne  grüne  Blättcheu  oder  Tafeln  vom  Sm.-P.  85";  sein  salzsaures 
Salz  gelbe  Nadeln.  Dieut  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  (Metliylen- 
blau,  ludophenol,  Gallocyanin  etc.).  Wird  durch  Kaliumpermanganat 
oder  Ferridcyankalium  zu  p-Nitrodimethylanilin,  C6H4(N02) .  N(CH3)2 
(Sm.-P.  162"),  oxydirt  (welches  man  auch  direct  neben  der  m-Verbiudung 
durch  Nitrireu  von  Dimethylanilin  gewinnt),  und  durch  nascireuden 
Wasserstoff  in  das  zu  den  p-Diaminen  (S.373)  gehörende  Amidodimethyl- 
anilin,  CßH4(NH2) .  N (0113)2 ,  verwandelt.  Kochen  mit  Natron  führt 
Nitrosodimethylanilin  in  Nitrosophenol  und  Dimetbylamin  über. 

Verwandt  sind:  p - Nitrosoanilin ,  0(iH4(NO)(NI-l2)  (Oonstit. 
s.  u.),  blaue  Nadeln,  welches  durch  Einwirkung  von  Ammoniuniacetat 
auf  Nitrosophenol  entsteht  (B.  20,  2471),  und  p  -  Nitrosomouo- 
Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  24 
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methylanilin,  CßH4(N0)(NH .  CHg)  (Constit.  s.  u.),  grüne  Blätter  oder 
stahlblaue  Prismen,  welches  durch  Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure 
aus  Methylanilinnitrosamin  durch  Umlagerung  sich  bildet  (s.  S.  363), 

Das  Nitrosophenol  ist  ein  Chinonderivat,  CgH^^^  daher 

enthält  Nitrosodimethylanilin  wahrscheinlich  keine  Nitrose-,  sondeni 
eine  Isonitrosogruppe,  entsprechend  den  Formeln  (B.  20,  532,  1569): 

CeHi^j^^^jj^^^^^^  (salzsaures  Salz)  und  ^6  34^^^^  ^    (freie  Base). 

Entsprechendes  gilt  für  Nitroso-anilin  und  -methylanilin. 

Benzylanilin,  CgHs  .  NH  .  (C7H7) ,  und  DibenzylaniUn ,  C^H^ 
.N(C7H7)2,  aus  Anilin  und  Benzylchlorid ,  Oele,  finden  in  der  Farben- 
industiie  Verwendung. 

Di-  und  Triphenylamm. 

Diphenylamiii ,  (C6H5)2NH  (Hofmann),  bildet  angenehm 
blumenartig  riechende,  weisse  Blätter  von  brennendem,  aroma- 
tischem Geschmack;  es  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin  leicht  löslich.  Das  salzsaure  Salz,  Ci2HiiN,HCI 
(s.  S.  358),  ein  weisses  Krystallmehl ,  bläut  sich  an  der  Luft. 
Eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  durch  Spuren  von  Salpetersäure  intensiv  blau  gefärbt  (sehr 
empfindliche  Eeaction  auf  Salpetersäure).  Bildet  beim  Erhitzen 
mit  Ameisensäure  und  Chlorzink  Acridin  (s.  d.).  Dient  zur  Dar- 
stellung von  Diphenylaminblau  und  von  Aurantia  (s.  u.). 

Das  Diphenylnitrosamin,  (C6H5)2N.NO,  mittelst  Aethj-lnitrit 
gewonnen,  bildet  diamantglänzende,  gelbliche  Tafeln.  Das  o-p-Dinitro- 
diph.enylamin ,  (CßH4  .  N02)2NH,  bildet  rothe  Nadeln  ,  die  analoge 
p-Verbinduug  gelbe  Prismen.  HexanitrodiplienylamiQ,  Ci2H5(N02)6N, 
bildet  gelbe  Prismen  und  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure 
(acidificirender  Einfluss  der  Nitrogruppen  auf  den  Imidwasserstofi); 
sein  Ammoniaksalz  ist  ein  gelber  Farbstoff,  der  früher  unter  dem  Namen 
Au7-antia  verwendet  wurde.  Ueher  Amido-  (und  Oxy-)verbiiidungen 
des  Diphenylamins  (Tah.  S.  357)  und  daraus  derivirende  Farbstoffe 
siehe  bei  Chinonen  (Indamine  etc.)  und  auch  bei  Safranin. 

Durch  Methylirung  des  Diphenylamins  entsteht  das  (flüssige) 
Methyldiph.enylainin,  (Cg  3:5)2  N.  CH3. 

Thiodiphenylamin,  CiaHgNS,  =  NH<^ßg|>S ,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Schwefel.  Gelbliche  Blätter.  Sm.-P. 
180".    Unzersetzt  destillirbar. 

Triphenylamin ,  N(CcH5)3,  bildet  grosse  Tafeln.   Siehe  S.  353. 

Säurederivate  des  Anilins,  Anilide. 
Phenylsulfaminsäure,  CeHg  .  NH  .  (SPsH),  ist  der  Typus  der 


Acetanilid ;  Phenylglycocoll. 
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noch  wenig  hekannten  organischen  Salfaminsäuren  ,  S  02<-[^jj^^  welche 

aus  den  Aminen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurechlorhydrin  oder 
-anhydrid  in  der  Kälte  entstehen,  desgl.  durch  Amidosulfonsäure.  Die 
freien  Säuren  sind  sehr  unbeständig,  ähnlich  der  Aethylschwefelsäure; 
die  Salze,  z.B.  phenylsulfaminsaurer  Baryt,  [CGHg.NH.SOaJaBa, 
beständiger.    Vgl.  B.  23,  1653;  24,  360;  27,  1241;  28,  3160. 

Formanilid,  CgHs  .NH  .  (CHO),  aus  Anilin  und  Ameisensäure 
darstellbar,  giebt  zweierlei  Alkylderivate :  CßHs  .  (NCH3) .  CHO  und 
C6H5.]Sr:CH(OCH3),  je  nachdem  man  sein  Natrium-  oder  sein  Silber- 
salz mit  Alkyljodid  behandelt  (vgl.  die  Tautomerie  der  Säureamide 
S.  191;  ferner  B.  23,  K.  659  ;  A.  287,  360). 

Acetanilid,  CeHs  .  NH  .  (C2H3O).  Am  bequemsten  durch 
mehrtägiges  Sieden  von  Anilin  mit  Eisessig  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  Anilin  bei  Gegenwart  von 
Natronlauge  (B.  23,  2962)  darstellbar. 

Schöne  weisse  Prismen,  vom  Sm.-P.  115"  und  S.-P.  304*, 
in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich. 
Leicht  verseifbar  (s.  S.  361).  Findet  als  Fiebermittel,  „Änt'i- 
/eftnn",  Verwendung.  Sein  Imidwasserstoffatom  ist  gegen  Natrium 
ersetzbar  unter  Bildung  des  krystallinischen  Natriumacetanilids 
(s.  S.  189),  CgHä.N.NaCCaHjO),  das  von  Wasser  wieder  zer- 
setzt wird.  Seine  jWiro-soverbindung  zeigt  das  Verhalten  einer  Diazo- 
verbindung  (B.  27,  657,  3420;  30,  366). 

Diaeetanilid,  CgHs .  N(C2H3  0)2,  entsteht  aus  Anilin  oder  Acet- 
anilid durch  energische  Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  -anhydrid. 
Krystalle,  Sm.-P.  37°.  Zerfällt  durch  Verseifung  leicht  in  Acetanilid 
und  Essigsäure.  —  Aus  Acetanilid  entsteht  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorpentasulfid 

Thioaeetanilid,  CH3— CS .  NHCgHg  (analog  Acetothiamid,  S.  193); 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  der  Farbstoff  Flavanilin  (s.  d.) 

Methylaeetanilid ,  CßHg  .N(CH3)(C2H3  0),  Exdlgin,  soll  als 
Mittel  gegen  Kopfschmerz  verwendet  werden.    Weisse  Nadeln. 

In  fast  allen  Verhindungen  der  Fettreihe,  welche  AmmoniuTc- 
abkömmlinge  von  Alkoholen  oder  Säuren  oder  Alkoholsäaren 
sind  und  noch  unersetzten  Ammoniakwasserstoff  enthalten,  Icann 
man  letzteren  (meist  indirect,  z.  Th.  oder  ganz)  gegen  Flienyl 
ersetzen.  Dadurch  entsteht  eine  ausnehmend  grosse  Zahl  pheny- 
lirter  (auch  tolylirter,  xylylirter  etc.)  Verbindungen,  z.  B.: 

Phenylglycocoll,  Flienylglyein   a^^T^ct^^*^^'  Chlor- 

C  O  •  O  ü  ^ 

essigsäure  und  Anilin;  giebt  beim  Schmelzen  mit  Alkali  Indigo  (s.d.); 

24* 
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Phenylimidobuttersäure,  CH3— CCNCcHj)— CHa— COgH,  aus 
Auilin  uud  Acetessigsäure(estei-); 

Carbanilid,  CO(NHC6H6)2,  aus  Phosgen  und  Anilin  (s.  a.  S.  278) ; 

Phenyleyanat,  COiN.CoHq,  aus  Phosgen  und  salzsauiem  Anilin 
(eine  scharf  riechende,  den  Cyansäureestern  ganz  analoge  Flüssigkeit): 

Phenylsenföl,  CoHßNrCS  (S.-P.  222"),  von  Senfölcharakter; 

Diphenylsulfoliarnstoff,  CS(NHCßH5)2,  aus  Anilin  durch  Er- 
•wärnien  mit  8chwefelkolilenstoö'  darstellbar  (glänzende  Blätter;  Sm.-P. 
154";  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenylsenföl  und  Anilin 
gespalten) ; 

Mono-,  Tri-  und  TetraphenylsulfoliarnstoflF;  phenylirte 
Guanidine  u.  s.  f.    Siehe  auch  Tab.  S.  357. 

Homologe  des  Anilins  (siehe  Tab.  S.  357). 

1.  Die  drei  Tohiidine,  C6H4(CH3)(NH2),  entstehen  durch 
Reduction  der  drei  Nitrotoluole  (S.  355).  p-Toluidin  {Muspratt 
und  Hofmann  1845)  ist  fest,  o-Toluidin  flüssig.  Dieselben  sind 
auch  im  Steinkohlentheeröl  vorhanden. 

Das  rohe  technische  Nitrotoluol  giebt  bei  der  Eeduction  ein  Ge- 
misch von  o-  und  p-  neben  wenig  m-Toluidiu;  die  ersteren  sind  z.  B. 
auf  Grund  der  relativen  Schwerlöslichkeit  des  p  -  Toluidinoxalats  von 
einander  zu  trennen  (s.  a.  z.  B.  B.  16,  908). 

Das  m-Toluidin  (flüssig)  lässt  sich  aus  m-Nitrotuol  oder 
m-Nitrobenzaldehyd  darstellen  (s.  z.  B.  B.  15,  2009). 

Die  Siedepunkte  der  drei  isomeren  Toluidine  sind  fast  identisch 
(198  bis  200");  hingegen  sind  die  Schmelzpunkte  der  Acetj'lverbindungen 
sehr  verschieden  (o-:  107°,  p-:  147",  m-:  65"),  und  letztere  dadurch  für 
die  Charakterisirung  der  Toluidine  von  Wichtigkeit. 

o-Toluidin  wird  durch  Chlorkalklösung  violett,  durch  Eisenchlorid 
blau  gefärbt,  nicht  aber  das  p-Toluidin.  Ueberführung  durch  Oxy- 
dation in  Euchsin  s.  d.  —  Schützt  man  bei  der  Oxydation  die 
Amidogruppe  durch  Einführung  von  Acetyl,  so  kann  man  das  Methj'l 
ZLi  Carboxyl  oxydiren  und  so  zu  Aniidobenzoesäure  gelangen,  während 
die  Amidoverbindungen  durch  Kaliumpermanganat  in  Azo Verbindungen 
(s.  S.  374)  übergeführt  werden. 

Verbindungen,  wie  Methyl-  und  Diniethyl-p-Toluidin,  Aeet- 
toluid,  CßH^(CH3)  .NHlCaHgO),  Ditolylamin ,  {CßH4(CU3)j2NH, 
Tolylpbenylamin,  NH(CßH5)(CcH4  .  CH3),  Nitrotoluidine, 
CßH3(CH3)(N02)(NH2) )  etc.  sind  in  grosser  Zahl  dargestellt,  und  deu 
entsprechenden  Phenylverbindungen  ähnlich. 

Tetrabydro-m-Toluidin ,  CcII4CH3.NH2.H4,  S.-P.  154«,  eine 
starke  Base  von  ammoniak-  und  campherartigeni  Geruch,  ist  synthe- 
tisch aus  Methylen-  bis  -acetes.sigester  erhalten  wordeu  (s.  d. ;  A.  281,  lOl). 

2.  Benzylamin,  CgH^ — 0112.  NHj,  das  alkalische  Amin 
des  Benzylalkohols,  ist  isomer  den  Toluidineu.    Entsteht  (neben 
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Di-  und  Tribenzylamin)  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid, 
CgHs  —  CHoCl,  mit  Ammoniak;  besser  bei  der  Reduction  des 
Benzaldehyd-phenylhydrazons  (B.  19,  1928).  Farblose  basische 
Flüssigkeit,  S.-P.  183".  Sein  Verhalten  (s.  S.  360)  ist  durchaus 
analog  dem  des  Methylamins,  als  dessen  Phenylabkömmling  es  zii 
betrachten  ist. 

3.  Xißiclvne,  Cg Hg (C  113)2 .  NH2,  können  der  Theorie  nach  in  sechs 
isomei-en  Modificationen  existiren ,  welche  alle  hekannt  sind.  Das 
Amido-o-xylol,  (CH3  :  CH3  :  NH2  =  1:2:4),  ist  fest  (Sm.-P.  49«), 
die  fünf  anderen  sind  flüssig.  Die  Siedepunkte  liegen  z-\vischen  212 
und  226°.  Das  technische  Xylidin  enthält  fünf  dieser  Verbindungen, 
darunter  wesentlich  m-Xylidin,  (CH3  :  C  Hg  :  NHg  =  1  :  3  :  4),  S.-P.  212", 
und  Paraxylidin  (1:4:2);  es  dient  zur  Darstellung  von  Azofarhstoffen. 

4.  Amidotrimetliylbenzole,  Cg  H2(CH3)3  N  H2.  Durch'  Erhitzen  von 
salzsaurera  Xylidin  und  Methylalkohol  auf  etwa  300°  entsteht  salz- 
saures Amidotrimethylbenzol.  Man  hat  so  dargestellt  das  t/'-(Pseudo-) 
Cumidin  [Amidopseiidocumol ,  CHg  :  CH3 :  CHg  :  NH2  =  1:2:4:5, 
Sm.-P.  63°,  S.-P.  235")  und  das  Mesidin  [Ämidomesitylen,  Constitution 
1:3:5:2;  fl.;  S.-P.  230").  Das  »//-Cumidin  dient  gleichfalls  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen. 

Isomer  mit  den  obigen  Basen  sind  Amidoätliylbenzolj 
C6H4(NH2).(C2H5),   und  Amidopropylbenzol ,  C6H4(NH2)(C3H7). 

5.  Ferner  kennt  mau  z.  E.  Amidoisobutylbenzol,  CßH4(C4H9)(NH2) ; 
Tetramethylamidobenzole,  C6H(CH3)4 .  NHg  {Amidodurol,  Preh- 
nidin);  m-Isocymidin,  C6H3(CH3)(C3H7)NH2,  und  Pentamethyl- 
amidobenzol,  C6(CH3)5 .  NHa- 

Diamine  und  Polyamine  (a.  a.  S.  364). 

1.  Unter  den  Phenylendiaminen,  C6H4(NH2)2  (s.  Tab.  S.  357), 
ist  die  Meta-verbindung  [Zinin  1844)  am  leichtesten  —  durch  Eeduc- 
tion  von  m-Dinitvobenzol  —  zugänglich.  Tafeln.  Geht  durch  salpetrige 
Säure  in  Bismarckbraun  über;  schon  höchst  geringe  Mengen  von  sal- 
petriger Säure  können  an  der  mit  dem  Diamin  eintretenden  Gelbfärbung 
erkannt  werden  (s.  B.  14,  1015).  Das  'Pa.TSi-Pheni/lendiamin  {Hof mann 
1863;  Blätter,  salzsaures  Salz:  Aveisse  Tafeln)  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Eisenchlorid  in  saurer  Lösung  den  violetten  schwefelhaltigen 
Farbstoff  Thionin  (s.  d.).  Ein  Gemisch  der  Para  -  mit  der  Meta- 
verbindung liefert  bei  der  O.xydation  schliesslich  ein  Diamidophenazin 
(s.  d.).  Sein  unsymmetrisches  Dimethylderivat,  das  p-Amidodimethyl- 
anilin,  C6H4(NH2)  [N(CH3)2] ,  nach  S.  369  und  auch  durch  Eeduction 
des  Azofarbstoffs  Helianthin  (S.  385)  darstellbar  (B.  IG,  2235),  bildet 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  das  Methylenblau  (empfind- 
liche Eeaction  auf  Schwefelwasserstoff).  Das  Ortho  -  Phenylendiamin 
(Grtess  1861)wird  durch  Erhitzen  mit  Brenzcatechin  in  Hydrophenazin 
(s.  d.),  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  ein  Diamidophenazin  (s.  d.) 
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übergefühlt.  Vgl.  B.  23,  841.  o-  und  p  -  Diamidohexamethylen 
sind  bekannt  (B.  22,  2168 ;  A.  295,  209). 

2.  Das  o-p-Toluylendiamin,  CeIT3(CH3)(NH2)2  (1:2:4)  ist  als 
ra-Diamin  leicht  durch  Reduction  des  gewöhnlichen  Dinitrotoluols 
(S.  355)  darstellbar.  Dient  zur  Darstellung  von  Toluyienroth  etc.  Das 
m-p-Tolmjlendiamin,  CeH3(CH3)(NH2)2  (1:3:  4),  ist  das  am  leichtesten 
zugängliche  o-Diamin  (aus  Acet-p-toluid  durch  Nitriren,  Verseifung 
und  Reduction). 

3.  Homolog  sind  die  Xylylendiamine,  Cg  Hg  (C 3:3)2  (N  112)2. 

4.  Tetramidobenzole,  CeH2(NH2)4,  siehe  S.  364;  B.  20,  328; 
22,  1648;  23,  2815;  25,  283;  30,  539,  1666,  und  Pentamidobenzol, 
C6H(NH:2)5,  siehe  B.  26,  2304,  sind  sehr  unbeständige,  durch  Oxydation 
leicht  veränder liebe  Verbindungen. 

XXI.   Diazo-  und  Azoverbiiidungen;  Hydrazine 
und  Hydroxylamine. 

A.  Diazoverbindungen. 

Zwischen  den  primären  Amidoverbindnngen  der  Benzolreihe 
und  jenen  der  Fettreihe  zeigt  sich  ein  charakteristischer  Unter- 
schied im  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Die  letzteren  wer- 
den durch  salpetrige  Säure  in  Alkohole  übergeführt,  ohne  dass 
ein  Zwischeuproduct  entstände  (s.  S.  124): 

C2H5.NH2  +  NO. OH  =  C2H5.OH  +  N2  +  H2O. 
Die  aromatischen  Amine  können  zwar  eine  analoge  Umwandlunsr 
(s.  a.  S.  375)  erleiden,  aber  es  entstehen  wohl  charakterisirte 
Zwischenproducte ,  die  sogenannten  Diazoverbindungen, 
welche  von  besonderer  wissenschaftlicher  wie  technischer  Be- 
deutung sind.  Dieselben  sind  von  P.  Chiess  (1860)  entdeckt 
und  genauer  untersucht  worden  (Ann.  121,  257;  137,  39). 

Bildung.  1.  Leitet  man  in  einen  Brei  von  salpetersanrem 
Anilin  und  verdünnter  Salpetersäure  Salpetrigsäuregas  ein,  so 
löst  sich  das  Anilinsalz  auf  und  es  entsteht  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  durch  Alkohol  und  Aether  schöne,  lange,  weisse  Nadeln 
von  salpetersaurem  Diazobenzol,  (C6H5N2) . NO^ ,  gefällt 
werden.  Dieselben  sind  an  trockenef  Luft  ziemlich  beständig, 
an  feuchter  Luft  zersetzen  sie  sich  leicht  und  sind  ausgezeichnet 
durch  ihre  Fähigkeit,  beim  Erhitzen  oder  durch  Stoss  aufs 
Heftigste  zu  explodiren.  Die  zugehörige  Base,  das  Diazo- 
benzol (S.  377),  scheint  die  Formel  (C,;H;, .  Ng) .  OH  zu  besitzen 
(so  wie  dem  Salz  KNO;,  die  Base  KOH  entspricht). 
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In  ähDlicher  Weise  entstehen  aus  salzsaurem,  schwefel- 
saurem etc.  Anilin  bei  Gegenwart  freier  Säure  andere  Salze  des 
Diazobenzols,  z.  B.  salzsaures  Diazobenzol,  C6H5N2.CI,  schwefel- 
saures Diazobenzol,  (CgHsNa) .  SO4H.  Auch  PtCU-,  AuCls-  etc. 
Doppelsalze  esistiren.  Die  Homologen  des  Anilins,  ferner  manche 
Diamine  zeigen  ein  gleiches  Verhalten;  z.B.  giebt  das  p-Toluidin 
salzsaures  (etc.)  Diazotoluol,  Ct;H4(CH3)N2  .  Gl  etc. 

Die  Diazoverbindungen  werden  meist  wegen  ihrer  Unbe- 
ständigkeit und  Explodirbarkeit  nicht  in  fester  Form  isolirt, 
sondern  nur  in  Lösung  dargestellt. 

Man  löst  z.  B.  ein  Mol.  Anilin  in  zwei  oder  mehr  Mol.  Salzsäure 
und  lässt  unter  Eiskühlung  langsam  die  berechnete  Menge 
Natriumnitritlösuug  hinzufliessen.  Die  Flüssigkeit  muss  klar  bleiben, 
und   es   darf  keine   nennenswerthe  Stickstofifentwickelung  eintreten. 

Man  behandelt  auch  wohl  die  Amidoverbindung,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  mit  salpetriger  Säure,  oder  lässt  (in  alkoholischer 
Lösung)  Amyl-  oder  Aethylnitrit  bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure 
einwirken. 

Die  Diazoverbindungen  entstehen  nach  folgender  Gleichung: 

NO^H  i^^'  =  CeH5.N2.NO3  +  2H2O. 
salpetersaures  AniUn       salpetei's.  Diazobenzol 
Man  nennt  die  Ueberführung  von  Amido  -  in  Diazo-verbin- 
dungen  „Diazotiren". 

2.  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Nitrosobenzol  in  Chloroform 
giebt  Diazobeuzolnitrat. 

Verhalten.  1.  Gegen  Wasser.  Eine  (schwefelsaure)  Lösung 
eines  Diazosalzes  scheidet  beim  Erwärmen  allen  Stickstoff  gas- 
förmig aus,  und  es  entsteht  ein  Phenol  (S.  390),  z.  B.: 

+  OH 

Diese  sehr  allgemein  anwendbare  Reaction  gestattet  also, 
Amid  gegen  Hydroxyl  auszutauschen. 

Der  Begriff  des  ^Diazotirens"'  wird  zuweilen  in  dem  erweiterten 
Sinn  gebraucht,  dass  er  ausser  dem  eigentlichen  Diazotiren  (s.  o.) 
auch  die  sub  1.  besprochene,  wie  die  folgenden  Reactionen  mit  einscliliesst. 

2.  Gegen  Alkohol.  Werden  Diazoverbindungen  in  fester 
Foi'm  (oder  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst)  mit  absolutem 
Alkohol  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  die  Diazogruppe  meist  durch 
Wasserstoff  ersetzt.  Der  Alkohol  giebt  hierbei  zwei  Atome 
Wasserstoff  ab  und  geht  in  Aldehyd  über : 


=  CßHs.OH  +  N2  +  HCl. 
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C«H5^;.N,|^l_^^jj^  +  N2  +  HCl. 

Auf  diese  Weise  ist  man  im  Stande,  eine  Diazogruppe,  somit 
eine  Ämidogruppe,  aus  einem  Ben^ölclcrivat  zu  eliminiren. 

In  mehreren  Fällen  tritt  statt  dieser  Eeactiou  ein  Austausch  der 
Diazogruppe  gegen  den  Alkoholrest  0  .  C2Hg  ein  \inter  Bildung  von 
Aethyläthern  von  Phenolen ;  z.  B.  entstehen  aus  gechlorten  Toluidinen 
statt  Chlortoluolen  gechlorte  Kresoläthyläther  (B.  17,  2703 ;  22,  E.  658^ 

2a.  In  analoger  Weise  wirkt  Zinnchlorür  in  alkalischer  Lösung 
(vgl.  hierzu  B.  22,  E.  741  und  suh  9a). 

Desgleichen  kann  man  Amid  durch  Wasserstoff  ersetzen,  indem 
man  aus  einer  Amidoverbinduug  zunächst  ein  Hydrazin  darstellt 
und  dieses  mit  Kupfersulfat  zersetzt  (Baeyer,  B.  18,  89). 

3.  Beim  Erwärmen  einer  Diazoverbindung  mit  einer  Lösung 
von  KupfercMorür  in  Salzsäure  tritt  Austausch  der  Diazogruppe 
gegen  Chlor  ein  {Sandmeyer,  B.  17,  1633;  vgl.  a.  B.  23,  121S, 
1628;  A.  272,  143)  (desgleichen  hei  der  Destillation  des  Platiu- 
doppelsalzes  der  Diazoverbindung  mit  Soda,  zuweilen  auch  schon  beim 
Behandeln  der  Diazoverbindung  mit  rauchender  Salzsäure,  oder  mit 
Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver)  : 

CßHs.Na.Cl  =   CsHsCl  +  JsV 

4.  Erwärmen  mit  Kupferhromür  führt  analog  in  eine 
Brom- Verbindung  {Sandmeyer ,  B.  18,  1492),  Behandlung  mit 
Jodwasserstoff  (Jodkalium)  oft  in  eine  Jod  Verbindung  über; 
Anwendung  von  Cyankupfer  gestattet  einen  Austausch  der 
Amidogruppe  gegen  Cyan  (B.  17,  2650): 

2CKH5.N2.Cl  -f  CugBrs  =  2C6H5Br  +  CuoCl,  +  N,; 
C6H5.N2.CI  +  KJ  =  CgHäJ  +  KCl  4-  N,;  etc. 

Austausch  von  Amid  gegen  Brom  ist  ferner  möglich  durch  Kochen 
der  Diazoperbromide  (s.  Diazobenzolperbromid)  mit  absolutem  Alkohol. 

5.  Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  aus  Diazobenzolchlorid 
Phenylsulfid  (s.  d.  und  B.  15,  1683) ;  ferner  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
oxydul durch  salpetrige  Säure  Nltrobenzol  (s.  S.  354),  durch  schwef- 
lige Säure  Benzolsulfosäure ,  durch  Ehodanwasserstoff  Ehodanbenzol, 
C0H5— SCN,  durch  Cyansäure  Phenylcyanat,  durch  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid  Diphenyl  etc.  (vgl.  B.  23,  738,  1218,  1454,  1628;  2."i. 
1086;  26,  1996). 

Diese  Eeactionen ,  von  welchen  man  Nr.  1  bis  4  unter  dem 
Namen  Griess'sche  Reaction  zusammenfasst,  sind  ein  ausserordentlich 
wichtiges  Mittel  zum  Austausch  von  Nitro-  resp.  Amidogruppeu  gegen 
OH,  H,  Gl,  Br,  J  und  CN,  und  im  Laboratorium  von  vielfachster 
Amvendung. 
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Soweit  sie,  wie  bei  Nr.  3  bis  5,  untei-  dem  Einflnss  von  Kupferoxydul 
und  dessen  Salzen  oder  von  Kupfevpulver  verlaufen,  führen  sie  speciell 
auch  den  Namen  „Sandjneijer'sche  Eeaction". 

6.  Lässt  man  eine  Diazoverbinclung  auf  ein  primäres  oder 
secundäres  Amin  (oder  salpetrige  Säure  auf  dies  Amin  ohne 
Gegenwart  von  Säure)  einwirken,  so  entstehen  Diazoamido- 
verbindungen  (S.  379),  welche  leicht  in  Amidoazover- 
bindimgen  (S.  383)  übergehen.  Mit  tertiären  Aminen  ent- 
stehen diese  Amidoazoverbindungen  direct: 

CgHs.Na.Cl  -f  NHa.CgHä  =  HCl  +  CßHß— N— N— NH.CgHs; 

Diazoamidobenzol 

CcH5.N2.Cl-}-C6H5.N(CH3)2  =  HCl  +  CeHß— N=N— C6H4.N(CH3)2. 

Dimetliylamidoazobeuzol 
Auch  mit  äen  m-Diavünen,  sowie  mit  Phenolen  tritt  analoge  Eeac- 
tion ein,  in  letzterem  Falle  entstehen  Oxyazoverbindungen  (siehe 
S.  383).  Die  bei  der  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  m-Phenylen- 
diamin  oder  j3-Naphtol  (s.  d.)  eintretende  Bildung  von  (orangerothem) 
Farbstoff  ist  eine  sehr  empfindliche  Eeaction  auf  erstere.  Diazoamido- 
verbiudungen  zeigen  dieselbe  erst  nach  Mitwirkung  von  Essigsäure. 

7.  Durch  Silberoxyd  entstehen  aus  Diazobenzolchloridlösungeu 
Lösungen  des  freien  Biazoniumhydrats ,  CßHs.Nj.OH,  welches  sehr 
unbeständig  ist,  stark  alkalisch  reagirt  und  mit  Phenolen  kuppelt  (s.  6), 
B.  31,  340. 

8.  Durch  starke  Alkalien  gehen  viele  Diazoverbindungen 
zunächst  in  Alkalisalze  über,  welche  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Alkalilauge  sich  in  die  Alkalisalze  der  isomeren  Iso- 
diazoverbindungen,  E, — 1^2  0  K  [Nitrosamine),  umwandeln.  Letztere 
Salze  sind  sehr  beständig  i;nd  zeigen  nicht  die  sub  6.  besprochene 
Azofarbstoffbildung  mit  Phenolen  etc.,  werden  aber  durch  Säuren 
in  die  Diazoverbindungen  zurückverwandelt. 

Gewisse  Diazoverbindungen  mit  negativen  Substituenten ,  z.  B. 
diejenige  des  p-Nitranilins,  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Alkalien  in  Nitrosaminsalze  übergeführt,  Avelche  mit  schwachen 
Säuren  zunächst  in  die  freien  Nitrosamine  (E— NgOH)  und  dann  in 
die  Säure-Salze  der  Diazoverbindungen  übergehen. 

9.  Bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  liefert  Diazobenzol  u.  a. 
Nitrosohenzol  (S.  356)  und  viel  Fhemjlnitramin ,  CgHB.NH.NOa. 
Glatter  entsteht  letzteres  durch  alkalische  Oxydation  des  Phenylnitros- 
amius  (s.  o.)  B.  26,  471  ff.;  27,  584,  915. 

9*.  Durch  vorsichtige  Eeduction  der  Diazoverbindungen,  z.  B. 
mit  Zinnchlorür,  erhält  man  die  Rydrazine  (s.  d.). 

10.  Mit  Körpern,  welche  die  Gruppe  — CHj— CO  enthalten  (und 
einigen,  diesen  nahestehenden,  B.  27,  147),  verbindet  sich  Diazobenzol 
m  alkalischer  Lösung  unter  "Wasseraustritt,  indem  zunächst  Hydrazone 
entstehen;  so  erhält  man  mit  Oxalessigester  das  Monohydrazon  des 
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Esters  der  Dioxyweinsäure.  Bei  weiterer  Einwirkung  entstehen  die 
sogen.  Formazylverbinduugen.  So  liefert  Malonsäure  mit  Diazobenzol 
Formazylwasserstoff,  Hß  N=N— C  H=N— N  H  Cg  H5,  gleichzeitig  Azo- 
körper  und  Hydrazon  (B.  25,  3175,  3201;  27,  320,  1679),  Aceton 

Formasylmethyllceton ,  CH3  .  CO  .  C<^2^^ß(?6^  (B.  25,  3192,  3539; 
24,  2793).  2    •    (i  6 

11.  Lichtempfindliche  Diazoverbindungen  sind  zur  Anwendung  in 
der  Photographie  vorgeschlagen  worden  (B.  23,  3131). 

Constitution.  Für  die  Diazoverbindungen  liat  man 
auf  Grund  ihrer  Reducirbarkeit  zu  Hydrazinen  und  ihres  Ueber- 
ganges  in  Azofarbstoffe  (von  der  Constitution  R — N=N — R',  s.  u.) 
bis  vor  Kurzem  allgemein  die  KekuWsche  Formel  CßHö— N=N— X 
(X  =  Säurerest  oder  OH,  OK  etc.)  angenommen. 

Seit  Auffindung  der  Isodiazoverbindungen  und  in  Folge 
neuerer  eingehenden  Untersuchungen,  besonders  von  Bamberger 
und  Hantzsch,  ist  für  die  Säuresalze  der  Diazoverbindungen  die 
ältere  JBlomstrand' sehe  Formel  C6HbN=N  (vgl.  B.  29,  R.  93; 

X 

X=Säurerest  bezw.  Halogen)  wieder  in  den  Vordergrund  gerückt. 

Danach  wären  die  normalen  Diazosäuresalze  zui-ückzuführen  auf 
den  Diazoniumtypus  CgHsN^N,  dessen  fünfwert.higes  N-Atom  die 
stark  basische  Natur  dieser  mit  dem  Säurerest  verbundenen  Gruppe  und 
die  neutrale  Eeaction  der  Salze  erklären  würde.  Bei  Annahme  dieser 
Formel  lassen  sich  die  Eeactionen  1  bis  5  (S.  375  u.  376)  sehr  be- 
friedigend, diejenigen  sub  6  (Bildung  von  Diazoamido-  und  Azover- 
bindungen) etwas  weniger  einfach  erklären. 

Die  Nitrosamine  oder  Isodiazoverbindungen  werden  von 
Schraube  und  ScJimidt  (B.  27,  514)  als  nach  der  Formel  (Me  =  Metall): 
CßHa— (oderR— )NH— NO  resp.  E— NMe— NO  constituirt  aufgefasst, 
da  sie  durch  Alkylirung  die  Nitrosamine  secundärer  Basen  liefern: 

E— NK— NO  -^-  CH3J  =  E— N(CH3)— NO  -j-  KJ. 
(Vgl.  a.  V.  Pechmann,  B.  27,  672 ;  Bamherger,  B.  27,  679.)  Hingegen 
schreibt ü/ctwi^sc/t  ihnen  die  Formel  E — N=N — OH  (bezw.  — OMe)  zu, 
welcher  Ansicht  sich  auch  Bamherger,  u.  a.  auf  Grund  ihrer  Synthese 
aus  Nitrosobenzolen,  Hydroxylamin  und  Alkali,  angeschlossen  hat. 

Hantzsch  glaubt ,  dass  die  Alkalisalze  (und  Aether)  der  Diazo- 
verbindungen (entgegen  den  Säuresalzen,  denen  auch  er  die  Azonium- 
formel  zuschreibt)  die  („normale")  Kekul&sche  Formel  besitzen,  und 
betrachtet  die  Isodiazoverbindungen  als  die  den  ei'stereu  (als  „Syn"- 
Verbindungen) entsprechenden  Stereoisomer en(„-ii?i?t''-verbindungen.) 
Vgl.  u.  a.  B.  28,  444,  1218,  1734,  2002;  30,  71. 


Die  Salze  der  Diazoverbindungen  sind  farblose,  oft  gut  krystalli- 
sirende  Verbindungen ,  die  sich  an  der  Luft  und  beim  Aufbewahren 
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häufig  unter  heftiger  Explosion  zersetzen.  Sie  sind  in  Wasser  meist 
leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht  löslich. 

DiazobenzolcMorid,  CgÜB — — Cl,  bildet  farblose  Nadeln. 

Diazobenzolnitrat,  CßHg— .  (NO3)  (s.  S.  374).  Nadeln. 

Diazobenzolsulfat ,  CgHs  .  Ng .  (SO4H) ,  ist  eine  syrupförmige, 
krystallinisch  erstarrende  Masse  (Prismen).    Explodirt  bei  160°. 

Diazobenzolperbromid,  C6H5N2.Br.Br2,  entsteht  aus  Diazo- 
salzen  durch  Zusatz  von  Bromwasserstoff  und  Bromwasser  als  dunkel- 
braunes, krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Gelbe  Blättchen.  Enthält 
zwei  Atome  Brom  nur  locker  gebunden.  Mit  Ammoniak  setzt  es 
sich  um  zu  dem  ölförmigen  Diazobenzolimid,  CgHR.Ng,  welches  als 
Phenylderivat  der  Stickwasserstoffsäure,  N3H,  zu  betrachten  ist: 

/N 

CßHs.NaBra  -f  NH3  =  SHBr-f  C6H6.N<^^  (Diazobenzolimid). 

Dem  entsprechend  wird  Dinitrodiazobenzolimid  (aus  Dinitranilin) 
durch  alkohol.  Kali  gespalten  in  Dinitrophenol  und  Stickwasserstoff- 
säure, ein  Weg,  um  mittelst  organischer  Verbindungen  zu  dieser  Sub- 
stanz zu  gelangen  (s.  S.  221,  286). 

Diazobenzolkalium ,  C6H5.N2.(OK)  (Griess;  Schraube- 
Schmidt)  ,  bildet  weisse ,  perlmutterglänzende ,  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Blättchen ,  aus  deren  wässeriger  Lösung  man  durch 
Metallsalze  andere  Metallverbindungen,  z.  B.  Diazohenzolsilber ,  dar- 
stellen kann.    Diazoniumhydrat  s.  S.  377  sub.  7. 

p-Nitrodiazobenzolehlorid,  CeH4(N02)N2Cl,  in  Wasser  leicht 
löslich,  geht  durch  Aetznatrou  über  in  p  - Nitropheriylnitrosamin- 
natriurQ,  CeH4(N02)— NNa— NO  (?),  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  leicht 
löslich  und  als  „Nitrosamiuroth"  zur  Darstellung  des  rothen  Azofarb- 
stoffes  mit  /S-Naphtol  technisch  wichtig. 

Phenylnitramiii  j  Diazobenzolsäure ,  nach  (9)  oder  aus  Anilin 
und  N2O5  darstellbar  (Krystalle,  Sm.-P.  46°,  S.-P.  98"),  geht  durch 
Einwirkung  von  Säuren  in  o-(und  etwas  p-)Nitranilin ,  durch  (saure) 
Heduction  in  Diazobenzol,  dann  Phenylhydrazin,  durch  N2O3  in  Diazo- 
benzolsalz  über. 

Azimidobenzolj  C6H4^-j^^^N,  entsteht  aus  o  -  Phenylendiamin 

und  salpetriger  Säure.  Weisse  Nadeln,  Sm.-P.  98°.  Von  schwach 
basischem  Charakter.    Es  ist  als  inneres  Anhydrid  des  einseitig  diazo- 

tirten  Orthodiamins  aufzufassen.    Die  isomere  Eormel  CgH4^^p)NH 

liegt  dem  hypothetischen  „PseudoazimidobensoV  zu  Grunde,  von  wel- 
•chem  Derivate  bekannt  sind  (vgl.  Zincke,  A.  255,  339). 

B.  Diazoamidoverbindungen. 

Die  DiazoamidoverbinduDgeu  sind  (z.  Tli.  schwacb)  gelb 
gefärbte,  krystallisirte,  luftbeständige  Verbindungen,  die  sieb 
nicht  mit  Säuren  verbinden. 

Bildung  s.  S.  377. 
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Verhalten.  1.  Die  Diazoamidoverbindungen  sind  in  ihrem 
Verhalten  den  Diasovcrhindungcn  ganz  ähnlich,  indem  sie  meist 
zunächst  in  ihre  Componenten,  Diazobenzol(salz)  und  Amin,  ge- 
spalten werden,  welches  erstere  dann  in  Reaction  tritt. 

Das  Diazoamidobenzol  liefert  z.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Salzsäure  unter  Stickstoff-Entwickelung  Phenol  (und  Anilin); 
mit  Bromwasserstoff  giebt  es  Brombenzol  und  Anilin.  k 

2.  Durch  erneute  Einwirkung  von  saljjetrifjer  Säure  in  saurer 
Lösung  werden  sie  völlig  in  Di  azoverbindungen  übergeführt,  z.  B. : 
CeHß.Na.NH.CflHß  +  NOgH  +  2  HCl  =  2C6H5.N2.CI  +  2H2O. 

3.  Sie  lagern  sich  meist  leicht  in  die  isomeren  Amido- 
azover  bin  düngen  tim  (Kelcule). 

Diese  Umlagerung  tritt  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  etwas 
salzsaurer  Aminbase  ein.  Man  erklärt  sie  durch  Einwirkung  der 
letzteren  auf  die  Diazoamidoverbindung  nach  folgender  Reaction: 
CßHs . Na . NH .  CcH5  +  CßHs  .NHa^ CeHg . .  CgH^ . NHg  +  NHg .  CßS^, 
bei  welcher  das  Anilin  (Amin)  stets  regenerirt  wird ,  so  dass  eine  ge- 
ringe Menge  desselben  zur  Umsetzung  ausreicht  (anderer  Erklärungp- 
versuch  B.  25,  1376).  Der  Stickstoff  des  Amins  nimmt  hierbei  der 
Azogruppe  ( — N=N — )  gegenüber  die  Parastellung  ein. 

Diese  Umwandlung  tritt  bei  den  Diazoamidoverbindungen  des 
Anilins,  sowie  des  o-  und  m-Toluidins  sehr  leicht  ein,  während  sie  bei 
der  p-Verbindung  schwieriger  vor  sich  geht:  die  p- Stellung  ist  beim 
p-Toluidin  bereits  dui'ch  CH3  besetzt,  so  dass  hier  eine  andere  (die 
Ortho-)Stellung  eingenommen  werden  muss.    Weiteres  s.  S.  383. 

4.  Der  Imidwasserstoff  der  Diazoamidoverbindungen  ist  gegen 
Silber  etc.,  auch  Kalium,  ersetzbar. 

5.  Erneute  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  führt  einzelne 
Diazoamido-  in  Bis-diazoamidoverbindungen  über. 

Constitution:  s.  B.  19,  3239;  20,  3004;  21,  548,  1016,  2557;  J. 
Chem.  Soo.  (1889)  I,  412,  610  etc.    Pseudomerie  von  D.:  B.  30,  1394. 

Diazoamidobenzol,  CgHg— N=N— NHCßHs  (Griess). 

Darstellung  durch  Zusatz  von  Natriumnitrit  (l  Mol.)  zu  der 
Lösung  von  Anilin  (2  Mol.)  in  Salzsäure  (3  Mol.)  und  Versetzen  mit 
Natriumacetat  (B.  17,  641). 

Hellgelbe,  glänzende  Blättchen  oder  Prismen,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Sm.-P.  98".    Weit  beständiger  als  Diazobenzolchlorid  etc. 

Bisdiazoamidobenzol,  (CrHs  .  N2)2N .  CßHs  (s.  sub.  5  u.  B.  27. 
702),  bildet  gelbe,  leicht  (bei  81")  verpuffende  Blättcheu. 

C.  Azoverbindungen. 
Während  die  Reduction  der  Nitroverbindungen  in  saurer 
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Lösung  zu  den  aromatisclien  Aminen  führt,  entstehen  bei  An- 
wendung alkalischer  Reductiousmittel  (Natriumamalgam ,  Zink- 
staub und  Natronlauge  —  auch  Kali  und  Alkohol  — )  meist 
Zwischenproducte,  die  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen: 
CüHg-NOa,  Nitrobenzol 

I  >0  II  1 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydrazobenzol 

CeHg— NHa,  Anilin. 
Die  wichtigsten  unter  diesen  sind  die  Azoverbindungen. 
TJeber  Phenylliydroxylamin  als  Eeductionsproduct   ia  neutraler 
Lösung  s.  S.  387. 

1.  Azoxyverbiudungen. 

Die  Azoxyverbindungen  sind  meist  gelbe  bis  rothe ,  kr3'stallisirte 
Substanzen  neutraler  Eeaction,  Avelche  durch  Ein wh-kung  von  alkoholi- 
schem Kali  oder  zumal  Natriummethylat  (B.  15 ,  865)  aus  den  Nitro- 
verbindungen,  ferner  aus  Nitrosobenzolen  und  /3-Phenyl(etc.)hydroxyl- 
amin  (B.  30,  2278)  resultiren.  Manche  sind  auch  durch  Oxydation  von 
Azoverbindungen  erhalten  worden.  Bei  der  Eeduction  gehen  sie  sehr 
leicht  iu  Azoverbindungen  etc.  über. 

Azoxybenzol  [Zinin]  bildet  blassgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in 

Alkohol  und  Aether  leicht  löshche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  36°. 

Wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  das  isomere  p-Oxyazobenzol, 
CßHa— N=N— CßHiOH,  umgewandelt. 

2.  Hydrazoverbindungen. 

Die  Hydrazoverbindungen  sind  farblose,  krystallisirte 
Verbindungen  von  neutraler  Reaction,  welche  wie  die  Azoxyver- 
bindungen nicht  unzersetzt  flüchtig  sind;  so  zerfällt  Hydrazo- 
benzol beim  Erhitzen  in  Azobenzol  und  Anilin.  Sie  entstehen 
durch  Reduction  von  Azoverbindungen  mit  Schwefelammonium 
oder  Zinkstaub  und  Alkali.  Durch  Oxydationsmittel  (Eisenchlorid) 
gehen  sie  sehr  leicht  in  Azoverbindungen  über,  langsam  schon 
an  der  Luft.  Stärkere  Reductionsmittel,  z.  B.  Natriumamalgam, 
verwandeln  sie  in  Amidoverbindungen. 

Starke  Säuren  bewirken  eigenthümliche  ümlagerungen.  Ist 
die  Parastellung  zur  Imidgruppe  frei,  so  entstehen  isomere  Di- 
amidodiphenyl Verbindungen;  so  aus  Hydrazobenzol  durch  Salz- 
säure salzsaures  Benzidin  (s.  d.): 

CoHs-NH-NH-CcHä  =  NHa-CoH.-CoHi-NHa  (Benzidin). 
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Ist  jedoch  die  Parastellung  zur  Iniidgruppe  besetzt,  so  beobachtet 
man  eine  halbseitige  derartige  Umlagerung  („Semiflin"-Uml.) ,  welche 
zu  Diphenylamin- Derivaten  führt  (B.  25,  992,  1013,  1019;  26,  681; 
A.  287,  115;  B.  31,  890  ff.);  z.  B.  liefert  das  Parahydrazotoluol: 
NH-C6H,.CH3  ^.^  HN_CeH,.CH3^|  o-Amido- 

NH— CßHi.CHg  ^'  HgN— CfiHg  .  CH3  \di-p-tolylamin. 

Hydrazobenzol,  CeHß—NH—NH—CßHs  (So/wann),  bildet  farb- 
lose Blättchen,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Sm.-P.  131°.  Eiecht  campherartig.  Die  Imidwasserstofife  sind  durch 
Acetyl-  oder  Nitrosogruppen  ersetzbar. 

3.  Azoverbindungen. 

Die  Azoverbindungen  sind  rothe  oder  gelbrothe,  krystalli- 
sirte,  indifferente  Substanzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich;  einzelne  (z.  B.  Azobenzol)  unzersetzt  destillirbar.  Oxy- 
dationsmittel bilden  Azoxy-,  Reductionsmittel  Hydrazo-  resp. 
Amidoverbindungen.    Chlor  und  Brom  snbstituiren. 

Auch  sogenannte  gemischte  Azoverbindungen,  welche  ein  Benzol- 
und  ein  Alkoholradical  der  Fettreihe  enthalten,  sind  bekannt,  z.  B. 
das  Azophenyläthyl,  CeHg— N=N— C2H5  (B.  30,  793). 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Nitro-  oder  Azoxyverbindungen 
durch  gelinde  Reduction,  z.  B.  durch  Natriumamalgam,  durch 
Zinnoxydul-Kali-lösung  (B.  18,  2912)  etc. 

2.  Beim  Destilliren  von  Azoxybenzol  mit  Eisenfeile. 

3.  Aus  Hydrazobenzol  durch  Oxydation. 

4.  Aus  Amidoverbindungen  durch  Oxydation,  z.  B.  mit 
Kaliumpermanganat  (neben  Azoxyverbindungen): 

2C6H5.NH2  -f  20  =  CßHä— N=N— CßHs  +  2HoO. 

5.  Azobenzol  entsteht  aus  Niti-osobenzol  und  essigsaurem  Anilin: 
CßHgNO-l-NHa.CeHs  =  C6H5-N=N-C6H5 H2O. 

Verlialten.  Durch  Reduction  in  saurer  Lösung  entstehen 
die  Amine,  durch  schwächere  Reduction  die  Hydrazoverbindungen 
oder  statt  deren  Benzidin  bezw.  Verwandte  desselben. 


Azobenzol  (Benzolazobenzol),  H5— N=N-C6  H5  (Mitscher- 
lieh  1834),  bildet  rothe,  grosse  Tafeln,  Sra.-P.  68»,  S.-P.  293». 
Zur  Constitution  vgl.  Armstrong,  Chem.  Proc.  1892,  S.  189. 
Azotoluole,  CßHilCHa)— ]Sr=N— CßHiCCHg),  sind  bekannt. 

4.   Amidoazo-  und  Oxyazoverbindungen. 
In  das  Azobenzol  etc.  können  Amidogruppen  oder  Hydroxyle 
eintreten,  wodurch  Ami do-  und  Oxy azobenzol e  entstehen,  z.B.: 
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Cß  H5 — N=rN— Cc  Ih  (N  H,)  Ce  H5  — N=N-C,  H,  (0  H). 

Amidoazobenzol  Oxyazobenzol 

Die  ersteren  siud  gleichzeitig  Basen  und  Azoverbindungen, 
die  letzteren  sind  Azokörper  und  gleichzeitig  Phenole. 

Bildung.  1.  Amidoazobenzol  bildet  sich  aus  Azobenzol  durch 
Nürinmg  und  jReducdon  des  entstandenen  Mononitroazobenzols. 

2.  Oxyazobenzol  entstellt  aus  Azoxybenzol  duvch  Erwärmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  (s.  S.  381). 

3.  Amidoazoverbindungen  entstehen  durch  Umlagerung  der 
Diazoamidoverbindungen  nach  S.  380,  also  indirect  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzol  etc.  auf  primäre  oder  secundäre  Amine. 

4.  Entsprechende  Amidoazoverbindungen,  deren  Amidwasser- 
stoff  substituirt  ist,  entstehen  direct  durch  Einwirkung  von 
Diasoverbindungen  auf  {„'Pa.a.rxing^' ,  „Combination"  mit)  tertiär e{n) 
Ämine(n)  (s.  S.  377). 

Hierbei  tritt  die  Amidogruppe  in  die  Para- Stellung  zur 
Azogruppe.  Ist  diese  Stellung  bereits  besetzt,  so  tritt  eine  Umlagerung 
von  Diazoamido-  in  Amidoazoverbindungen  wesentlicb  schwerer  ein 
und  es  wird  alsdann  die  Ortho- Stellung  eingenommen.  Die  so  ent- 
stehenden 0  -  Amidoazoverbindungen  unterscheiden  sich  von  den  Iso- 
meren der  Para-Reihe  in  wesentlichen  Punkten. 

Mit  w-Diaminen  geben  die  Diazoverbindungen  Diamido- 
azobenzole: 

C6H5 .  Na  .  Cl  +  C6H,(NH,)2  =  C6H5N=N-C6H3 .  (NHj)^  +  HCL 

Chrysoidin 

Analog  entstehen  Oxyazoverbindungen  durch  Einwir- 
kung von  Diazoverbindungen  auf  Phenole  bei  Alkaligegenwart: 

CeHä.Na.Cl  +  CeHjOK  =  C6H5N=N-C6H,0H  +  KCl. 

(Der  Rest  des  Diazobenzolchlorids  tritt  dabei  also  nicht  an  die 
Stelle,  welche  vorher  das  Kalium  eingenommen  hat.) 

Besonders  mit  Res  er  ein  (s.  d.)  und  Phenolen  der  Naph- 
tal  in  reihe  (s.  d.)  treten  diese  Reactionen  sehr  leicht  ein. 

Die  Amido-  und  Oxyazoverbindungen  sind  gelbe  bis  rothe 
oder  braune,  krystallisirende  Yerbindungen,  in  Alkohol  ziemlich 
löslich,  in  Wasser  meist  unlöslich.  Sie  haben  Farbstoffcharakter 
(Azofarbstoffe) ;  durch  den  Eintritt  der  salzbildenden  Gruppen 
NH2  etc.  oder  OH  ist  der  chromogene  Charakter  (S.  32)  des 
Azobenzols  entwickelt  worden.  So  färben  die  schwach  sauren 
Lösungen   von  Amidoazobenzol  Wolle   und   Seide  schön  gelb 
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(.,ÄnilingeW^),  und  das  Chri/soicUn  ist  ein  orangerother  Farbstoff. 
Hierhin  gehört  auch  das  Bismarckbraun,  s.  u. 

Statt  dieser  Körper  werden  als  Farbstoffe   meistens  ihre 
_  Sulfosäuren  (s.  S.  388)  verwendet.    S.  u.  „Echtgelb". 

Mau  bezeichnet  die  Farbstoffe,  je  nach  ibrer  Ableitung  vom 
Amiilo-  oder  Oxyazobenzol,  als  Clinjsoidine  oder  l'ropäoline. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Azofarbstoffe,  welche 
im  Molecül  einen  Eest  des  Naphtalins  enthalten  (s.  d.). 

Im  (p)-Amidoazobenzol  ist  die  Amidogruppe  nach  wie  vor  diazo- 
tirbar.  Die  entstandene  Diazoverbindung  vermag  nun  wie  salzsaures 
Diazobenzol  wieder  mit  Amineu  oder  Phenolen  Azoverbindungen  zu 
geben,  welche  man  (secundäre)  Disazoverhindungen  nennt  (B.  9,  628; 
10,  2230;  15,  25),  z.  B.  CeHg— N=N— CgH^— N=N— CßH^  .  (OH).  Viele 
Azofarben  (Biebricher  Scharlach,  Crocein-Scharlach  etc.)  sind 
Abkömmlinge  solcher  Disazoverbindungen.  Desgleichen  sind  zahlreiche 
'primäre  Disasofarbstoffe  bekannt,  welche  durch  Einwirkung  von  zwei 
Molecülen  Diazoverbindungen  auf  ein  Molecül  eines  zweimal  kuppelungs- 
fähigen Amins  oder  Phenols,  wie  m -Phenylendiamin  oder  Resorciu, 
entstehen.    Auch  PolyazoverUndungen  existireri  (B.  16,  2028). 

Bei  der  Bildung  derartiger  Azofarbstoffe  tritt  die  Azogruppe, 
wenn  möglich,  stets  in  die  ParaStellung  zum  Amid  oder  Hydroxjd. 
Ist  diese  besetzt,  so  wird  die  Orthosteilung  eingenommen. 

Dies  ergiebt  sich  aus  der  Untersuchung  der  bei  der  Reduction 
entstehenden  Spaltuugsproducte  (s.  u.). 

Durch  Zinn  und  Salzsäure,  wie  durch  Schwefelammonium 
werden  die  Azofarbstoffe  meist  an  der  Stelle  der  doppelten  Bin- 
dung gespalten,  so  dass  zwei  Amidoverbindungeu  entstehen: 
CeH6-N4=N-C6H^N(CH3)24-2H2  =  CeH5NH2-|-(NH2)C6Hi-N(CH3)2. 

Durch  Untersuchung  der  Spaltuugsproducte  lässt  sich  daher  die 
chemische  Natur  eines  Azofarbstoffs  oft  leicht  ermitteln. 

Auf  dieser  ßeaction  beruht  auch  die  S.  364  erwähnte  Methode 
zur  Einführung  neuer  Amidogruppen  in  Amine  (und  Phenole). 

An  Stelle  der  gegebenen  Formeln  für  Amido-  und  Oxyazo- 
verbindungen  werden  neuerdings  auch  diesen  isomei'C  Formeln  in  Be- 
tracht gezogen  (speciell  bei  Ortho-Stellung  der  NHg-  bezw.  OH-gruppe 
zur  Azogruppe),  nach  welchen  die  Amido-  sowie  die  freien  O.vyazo- 
verbindungen  als  Hydrazone  von  Chinonen  bezw.  Chinonimiden  er- 
scheinen. Dem  Oxyazobenzol  käme  hiernach  die  Formel 
CgHßNH — N=C6H4=0  zu,  hingegen  seinem  KaUumsalz  die  (tautomere) 
Formel  Cg  H5— N=N— Og  H4— 0  K.  Zu  Gunsten  dieser  Auffassung 
sprechen  gewisse  Erfahrungen  bei  der  Eeduction  derartiger  Verbin- 
dungen (H.  Goldschinidt,  Ii.  24,  2300;  25,  1324;  vgl.  dagegen  B.  24, 
1592). 
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Amidoazobenzol,  AnUingeJb,  CßHä-N^N-CeHi .  NHj  (1863). 
Schöne,  gelbe  BLättchen  oder  Nadeln.  Das  salzsaure  Salz,  in 
Lösung  roth,  bildet  dunkelviolette  Nadeln. 

Amidoazobenzolmonosulfosäiare  (s.  S.  390),  durch  Sulfu- 
riren  des  Amidoazobenzols  dargestellt,  ist  fleischfarben,  die  Salze 
gelb.  Die  Disulfosäure  bildet  violett  schimmernde  Nadeln  (Salze 
gelb).  Das  Gemisch  der  Natronsalze  ist  das  „Echtgelb"  des  Handels. 

Dimethylamidoazobenzol,  C6H5  — Na— C6H4  .N(CH3)2.  Gold- 
gelbe Blättchen.  Salzsaures  Salz :  violette  Nadeln.  Das  Natriumsalz  seiner 
Monosulfosäure  (des  sog.  Helianthins),  C6H4(S03Na)-N2-C6H4.N(CH3)2, 
dient  als  „Methylorange",  „Orange  III",  als  empfindlicher  In dicator  bei 
■der  alkalimetrischen  Titrirung  an  Stelle  von  Lackmus,  da  seine  gelbe 
Lösung  durch  Spuren  von  Säure  roth  gefärbt  wird;  gegen  Kohlensäure 
und  Schwefelwasserstoff  ist  sie  unempfindlich  (s.  B.  18,  3290).  Durch 
Eeduction  entstehen  Amidodiraethylanilin  (S.  373)  und  Sulfanilsäure. 

Diamidoazobenzol,  CgHs— N=N— CgHs  .  (NH2)2  (Caro,  Witt, 
1875;  s.S.  383),  bildet  als  salzsaures  Salz,  „Chrysoidin'^,  grosse,  treppen- 
fürmig  aufgebaute  Octaeder. 

Triamidoazobenzol ,  C6H4(NH2)  —  N=N  —  CgHa  (NH2)2 
{Caro,  Griess,  1866),  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  m-Phenylendiamin,  indem  die  Hälfte  des  letzteren 
halbseitig  diazotirt  wird  zu  C6H4(NH2) — N=N .  Gl  und  dann 
auf  die  andere  Hälfte  des  Diamins  nach  S.  383  einwirkt.  — 
Braungelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Das 
Chlorhydrat  ist  ein  braunes  Pulver. 

Ist  neben  complicirteren  Substanzen  (B.  30,  2111,  2203)  im 
JBismarcJcbraun,  Phenylenbraun  oder  Vesuvin  enthalten. 

Das  Amidoazotoluol  aus  p-Diazo-amidotoluol  hat  die  Constitu- 
tion C6H4(CH3)— N=N— C6H3(CH3)(NH2)  (B,  17,  77),  ist  also  eine 
Ortho-amidoazoverbindung.  Oraugerothe  Nadeln.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Salzsäure  grün. 

Oxyazobenzol,  CgH5-N=N-CeHi(0H)  (Griess  1866),  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazobenzol  auf  Phenol 
wie  durch  moleculare  Umlagerung  von  Azoxybenzol  (s.  S.  381). 
Ziegelrothe,  rhombische  Prismen.    Gelbrother  Farbstoff. 

Dioxyazobenzolsulf osäure ,  Cß  H4  (S  O3  H)— N=N— Cg  H3  (0  H)2, 
aus  Diazobenzolsulfosäure  und  Eesorcin,  bildet  als  Natriumsalz  das 
Chrysoin  oder  Tropäolin  0. 

D.    Hydrazine  und  Hydroxylamine. 

1.  Die  Hydrazine  der  Benzolreihe  (E.  Fischer)  entsprechen 
völlig  jenen  der  Fettreihe  (s.  S.  128): 

Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  05 
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Cßllr-NH-NHa       (CoHOaN-NHa  (CeHrONH-NHCC^Hj). 
Plieuylhydrazin        Diphenylhydrazin      symm.  Phenyläthylhydrazin 

Das  Phenylhydrazin,  CßHä— NH— NH2,  eine  farblose 
Krystallmasse,  schmilzt  bei  23"  zu  einem  farblosen,  sich  leicht 
durch  Oxydation  bräunenden  Oel  und  siedet  bei  233^  unzei- 
setzt.  Bildet  ein  in  Salzsäure  schwer  lösliches  salzsaures  Salz, 
CgHäNaHg,  HCl  (Blättchen).  Wie  alle  Hydrazine  ist  es  aus- 
gezeichnet durch  starke  Reductionsfähigkeit;  es  reducirt  Feh- 
Zm^i'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte,  ist  leicht  durch  Oxydation 
zerstörbar,  aber  gegen  Reductionsmittel  beständig.  Gelinde 
Oxydation  des  Sulfats  mittelst  Quecksilberoxyd  führt  es  in 
Diazobenzolsulfat  über.  Umgekehrt  wird  das  Phenylhydrazin 
dargestellt  a)  durch  Reduction  von  Diazobenzolchlorid  mit  der 
berechneten  Menge  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (F.  Meyer,  Lecco,. 
B.  16,  2976): 

CßHä— N2.CI  +  4H  =  CßHä— NH— NH2,HC1; 

b)  durch  Eeduction  des  diazobenzolsulfosauren  (diazubenzol- • 
schwefligs.)  Kalis,  Cg Hß— .  S O3 K  (aus  CßHöNaCl  und  K2SO3)  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  plienylhydrazinseliwefligsaurem  Kali, , 
CßHs — N2H2.SO3K,  das  dann  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phenyl-- 
hydraziu  und  Schwefelsäure  gespalten  wird  (vgl.  B.  30,  374): 
C6H5-N2H2-SO3K+HCI  +  H2O  =  C6H6-NH-NH2,  HCI-I-SO4KH.. 

Einige  substituirte  Phenylhydrazine  sind  auch  direct  aus  Benzol- 
derivaten mittelst  Hydrazinhydrat  erhalten  worden. 

Im  Phenylhydrazin  ist  das  Imidwasserstoifatom  durch  Natrium, 
sowie  mittelst  Halogenalkyl  durch  Alkyl  ersetzbar ;   durch  weiteres 
Halogenalkyl  entstehen  sogleich  Ammoniumverbindungen.  Durch  Säure- 
radicale  können  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  werden.    In . 
ersterem  Falle  entstehen  die  Hydrazide  (zwei  Stellungsisomere  be-- 
kannt,  «-  und  ß-),  welche  den  Säureamiden,  Aniliden  etc.  entsprechen, . 
mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  eine  violettrothe  Färbung  geben  1 
und  zur  Isolirung  leicht  löslicher  Säuren  dienen  können  (B.  22,  2728).. 

Die  Base  ist  ein  sehr  wichtiges  und  empfindliches  Reagens^ 
auf  Aldehyde  und  Ketone,  mit  welchen  sie  unter  "Wasseraustritt: 
die  Hydrazone  bildet  (s.  S.  143  u.  152;  B.  17,  573).  Letztere- 
sind  meist  krystallisirt  und  eignen  sich  daher  zur  Erkennung: 
von  Aldehyden  und  Ketoneu.  Durch  Reduction  geben  sie  Amine' 
(B.  19,  1924);  über  Oxydation  s.  B.  26,  1045.  Mit  Diketonen  etc.. 
giebt  Phenylhydrazin  Osazone  (S.  230),  desgleichen  mit  Zucker— 
arten;  die  Hydrazone  und  Osazone  der  letzteren  sind  für  ihre  Cha-- 
rakterisirung  von  grosser  "Wichtigkeit.    Mit  Acetessigester  entsteht! 
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Phenylmethylpyrazolon  und  daraus  durch  Methylirung  Antipyrin 
(S.  317).  Es  reagirt  auch  mit  Lactonen  (B.  20,  401;  26,  1271, 
1377). 

Durch  Salzsäure  wird  Pheuylhyclrazin  1)  bei  Gegenwart  von 
Kupfersulfat  in  Chlorbenzol,  2)  beim  Erhitzen  auf  200°  grösstentheils 
in  p-Phenylendiamin  (ähnlich  der  Umlagerung  des  Hydrazohenzols 
S.  381)  übergeführt.    Chlorkalk  führt  über  in  Azohenzol  und  Benzol. 

Phenylhydraziiisulfosäure ,  CeH^CSOsH)— NH— NKg  (B.  18, 
2193),  entsteht  aus  Sulfanilsäure  (s.  d.)  und  bildet  weisse  Blättchen. 
Sie  dient  zur  Darstellung  von  Tartrazin  (S.  256). 

Diphenylhydraziii,  (C6H5)2N — NH2.  Leicht  flüssige,  unzersetzt 
siedende  Base  (Sm.-P.  34°),  wie  das  Phenylhydrazin  sich  leicht  oxy- 
dirend,  reducirt  aber  Fehling' sehe  Lösung  erst  beim  Erwärmen.  Ent- 
steht aus  Diphenylnitrosamin ,  (CßH5)2]Sr— NO ,  durch  Eeduction. 

Als  symmetrisches  Diphenylhydrazin  erscheint  das 
Hydrazobenzol  (S.  381).  lieber  „Amidrazone"  oder  Hydrazidine  s. 
B.  26,  2789  ;  28, 1283;  bezüglich  Formazylverbindungeu  vgl.  S.  378. 

Den  Alkylhydroxylaminen  (S.  127)  entsprechen  die 

2.  Phenylliydroxylamine,  R — NH.OH.  Dieselben  sind  wieder 
in  zwei  structurisomeren  Formen  denkbar:  NH2.0CßH5  («)  und 
CgHs.  NH.OH  (/?),  von  welchen  die  letztere  besonderes  Interesse 
verdient. 

ß  -  Phenylhydr oxylamin ,  Ce  H5  .  N  H  .  0  H ,  farblose  Krystalle, 
Sm.-P.  81°,  von  basischen  Eigenschaften,  entsteht  bei  vorsichtiger  Ee- 
duction von  Nitrobenzol,  z.  B.  mit  Zinkamalgam  und  Aluminiumsulfat 
oder  mittelst  Aluminiumamalgam.  Wii'd  durch  Säuren  leicht  in  p-Amido- 
phenol  umgelagert  und  giebt  hei  der  Oxydation  mittelst  Luftsauerstoff 
Azoxybenzol,  mittelst  Bichromat  Nitrosobenzol  (B.  27,  1347,  1432,  1548; 
29,  863). 

Anhang.    Phosphor-  etc.  -Verbindungen,  Organometalle. 

Den  aliphatischen  Phosphor-  etc.  -Verbindungen  entsprechen  die 
aromatischen,  von  Michaelis  und  seinen  Schülern  untersucht  (A.  181, 
188,  201,  212,  229;  B.  28,  2205),  z.  B. Phenylphosphin,  C6H5.PH2; 
Phenylphosphinsäure  ,  Cg  H5  P  0  (0  H)2  ;  Phosphinobenzol, 
C6H5.PO2,  und  Phosphobenzolj  CgHs . P=P .  Cg H5  (analog Nitro- und 
Azobenzol);  Phosphazobenzolehlorid ,  CgHs.NiP.Cl.  Dieselben 
sind  minder  flüchtig  und  stabiler  als  die  analogen  aliphatischen 
Phosphorverbindungen  (soweit  solche  bekannt),  und  zum  Theil  fest. 

Phosphenylchlorid,  CßHg— PCI2,  entsteht  u.  a.  beim  Durchleiten 
von  Benzol  plus  Phosphortrichlorid  durch  ein  glühendes  Rohr  (Phos- 
phenylapparat).    Fl.,  8.-P.  225°  von  durchdringendem  Geruch. 

Auch  Antimon,  Wismuth,  Bor,  Silicium,  und  von  Metallen  Zinn, 
Blei,  Quecksilber  bilden  Phenylvbdgn.,  z.  B. 

Queeksilberdiphenyl,  Hg(C6H5)2,  ein  Analogon  des  Quecksilber- 
diäthyls,  aus  Brombeiizol  und  Quecksilber  darstellbar.  Flüssig. 

25* 
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XXII.   Aromatische  Sulfosäuren. 

Die  aromatischen  Sulfosäuren  (s.  S.  114)  entsprechen  in  ihren 
Eigenschaften  vielfach  den  Sulfosäuren  der  Fettreihe.  Sie  ent- 
stehen indess  direct  nach  S.  322  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
und  conc.  oder  rauchender  Schwefelsäure,  auch  SO3HCI:  „Sul- 
firen"  („Sulfuriren",  „Sulfoniren"). 

Benzolsulfosäure,  Cß  H3 .  S  O2 .  OH  (Mitscherlich  1834).  Aus 
Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure: 

CeHe  +  SO.Hs  =  C.Hä .  SO3H  +  H,  0. 

Wird  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  durch  Baryum  -  oder 
Bleicarbonat  auf  Grund  der  Wasserlöslichkeit  ihres  Baryum-  oder  Blei- 
salzes getrennt  (analog  der  Aethylschwefelsäure)  oder  durch  Kochsalz- 
zusatz als  Natriumsalz  abgeschieden. 

Bilduug  aus  Diazohenzolchlorid  s.  S.  376  und  B.  23,  1454. 

Kleine,  an  der  Luft  zerfliessliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Tafeln  (-I-IV2H2O).  Das  5ar?/?<«?sa70  bildet  perlmutterglänzende 
Blättchen. 

Verhalten.  1.  Die  Benzolsulfosäure  ist  sehr  beständig,  ins- 
besondere wird  sie  analog  der  Aethylsulfosäure  beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Säuren  nicht  zerlegt.  Hingegen  wird  sie 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  ISO",  mit  concentrirter  Phos- 
phorsäurelösung, oder  durch  Wasserdampf  bei  höherer  Temperatur 
(s.  S.  341)  gespalten  in  Benzol  und  Schwefelsäure: 

CfiHä.SOaH  +  HoO  =  CßHe -f  SO4H2. 

2.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht  Phenol: 

CßHä.SOsK  +  KOH  =  C6H5.OH  +  SO3K2. 

3.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  bildet  sie  Benzonitril: 

C6H5.SO3K  +  CNK  =  CeHs.CN-f  S0sK2. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht 
das  zugehörige  Chlorid,  BenzolsulfocMorid : 

C6H5.SO2.OH  +  PCI3  =  C6H5.SO2CI  +  POCI3  +  HCl, 

ein  unter  0"  erstarreiides  Oel,  Sm.-P.  U.ö»,  S.-P.  120^  (bei  10  mm), 
welches  als  Säurechlorid  durch  heisses  Wasser  rückwärts  zersetzt  wird, 
mit  Alkoholeu  die  entsprechenden  Ester  liefert  und  durch  Umsetzung 
mit  Ammoniak    in  Benzolsulfamid ,    CoHg  .  S     .  NHj,  übergeht. 
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Letzteres  bildet  perlmutterglänzemle  Blättchen,  ist  snblimirbar  und  ent- 
spricht in  seinen  Eigenschaften  den  Amiden  der  Carbonsäuren.  Nur  ist 
die  Amidograppe  durch  die  stark  acidificirende  Wirkung  der  S  02-gruppe 
derart  beeiuflusst,  dass  ihr  "Wasserstoff  gegen  Metall  ersetzbar  ist  und 
die  Sulfamide  somit  sich  in  luässerigen  Alkalien  lösen. 

Auch  mit  primären  und  secundären  Aminen  liefert  das  Benzol- 
sulfochlorid  Sulfamide,  CgHß.SOa.NHR  und  CßHs  .  SOg  .  NBR',  von 
welchen  die  ersterer  Art  noch  in  Alkali  löslich,  diejenigen  letzterer 
Art  aber  unlöslich  sind.  Tertiäre  Ainine  können  natürlich  keine 
Sulfamide  liefern.  Hierauf  beruht  eine  gate  Trennung  der  primären, 
secundären  und  tertiären  Basen  {Hinsberg,  B.  23,  2962). 

5.  Durch  Behandeln  von  Benzolsulfochlorid  mit  Zink  staub 
entsteht  benzolsulfinsaures  Salz: 

2C6H5.S02Cl-f  2Zn  =  (C6H5S02)2Zu -|- ZnClg, 

ebenso  durch  Behandeln  mit  Thiophenol  bei  Alkaligegenwart  (Neben- 
product  Phenyldisulfid).  Die  Benzolsulfinsäure  bildet  grosse,  glänzende, 
in  heissem  Wasser  leicht,  auch  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen. 
Sie  hat  reducirende  Eigenschaften,  und  wird  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff in  Thiophenol  übergeführt : 

C6H6.SO2H-I-4H  =  CgHs  .SH-f2H20. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzol  entsteht 
das  Sulfon,  (CgH5)2S02,  Sulfobenzid,  welches  man  auch  durch 
Oxydation  des  Phenylsulfids,  (Cq  115)28  (s.  d.),  erhält.  In  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  unzersetzt  destillirende  Tafeln.  Es 
ist  ganz  analog  dem  Diäthylsulfon.  Auch  gemischte  Sulfone  sind 
bekannt,  z.  B.  Phenyläthylsulfon,  (CßHä)  (C2H5)  S  Og. 

Mit  den  Sulfonen  isomer  sind  die  (leicht  zersetzlichen)  Ester  der 
Benzolsulfinsäure,  z.  B.:  Cg Hg .  S  03(023:5);  vgl.  B.  24,  1147. 

In  die  Benzolsulfosäure  können  substituirend  Chlor,  Brom, 
Nitro-  und  Amidogruppen  eintreten. 

Die  ITitrobenzolsulfosäuren,  C6H4(N02) .  SO3H,  vorwiegend 
die  Meta-verbindung,  entstehen  sowohl  beim  Nitriren  von  Benzolsulfo- 
säure wie  beim  Sulfurireu  von  Nitrobenzol.    Geben  durch  Reduction 

Amidobenzolsulfosäuren,  Cg H4 (N Hg) (S O3 H).  Die  Para- 
säure,  Sulfanilsäure  {Gerhardt  1845),  wird  auch  durch  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Bildungsphasen : 
B.  30,  2275),  oder  von  schwefelsaurem  Anilin  au^  180  bis  200» 
gewonnen.  Sie  bildet  in  "Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  rhom- 
bische, verwitternde  Tafeln  (-j-  HgO). 

Verbindet  sich  mit  Basen  (z.  B.  zu  sulfanil saurem  Natron, 
C6H4NH2S03Na  +  2  H2O,  grosse  Tafeln),    aber  nicht  mit  Säuren. 

Die  Constitution  der  Sulfanilsäure  dürfte  der  Formel  C6H4<^^3> 

(inneres  Salz)  entsprechen.    Die  Metasäure,  auch  Metanilsäure  ge- 
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nannt,  findet  wie  Sulfanilsäure  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
Verwendung.    Feine  Nadeln  oder  Prismen. 

Diazobenzolsulfosäure ,   C6H4<J^2-^    (Anhydrid  von 

C6H4<;gQ'^^^,  wird  durcli  Eingiessen  eines  Gemisches  von 

sulfanilsaurem  Natron  und  Natriuranitrit  in  verdünnte  Schwefel- 
ßäiire  erhalten.  Weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Zeigt 
alle  Reactionen  der  Diazoverbindungen  und  ist  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  von  grosser  Wichtigkeit  (S.  383). 

Benzoldisialfosäuren ,  C6H4(S03H)2  (vorwiegend  Meta-),  und 
-trisulfosäure,  Cß £[3(803 H)3,  entstehen  durch  stärkere  Sulfurirung 
des  Benzols.  Erstere  existiren  wieder  in  drei  isomeren  Modificationen. 
Von  diesen  geht  die  m-Disulfosäure  heim  Destilliren  mit  Cyankalium 
in  das  Nitril  der  Isophtalsäure,  C6H4(CN)2,  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in  Resorcin  [m-Dioxybeuzol,  Cg  £[4(011)2]  über. 

Fast  alle  Homologen  des  Benzols  (nicht  Hexamethylbenzol)  sind 
in  gleicher  Weise  wie  das  Benzol  im  Stande,  Sulfosäuren  zu  bilden. 
Aus  Toluol  entstehen  die  Toluolsulfosäxiren ,  C(;H4(CH3)(S03H), 
welche  als  Biderivate  in  drei  verschiedenen  Modificationen  existiren. 
Von  diesen  entsteht  direct  hauptsächlich  die  p-Toluolsulfosäure ,  deren 
Kalksalz  schön  krystallisirt.  —  Die  Sulfosäuren  der  drei  Xj'lole, 

Xylolsulfosäuren ,  CßH3  (0113)2(80311),  dienen  zur  Trennung 
dieser  Isomeren  (s.  S.  344). 

Ueberhaupt  werden  die  Sulfosäuren  der  höheren  Benzolhomologen 
häufig  wegen  der  Krj'stallisationsfähigkeit  ihrer  Salze  oder  Sulfamide 
zur  Erkennung  und  Trennung  jener  Kohlenwasserstoffe  benutzt. 

Als  Beispiel  der  Mannigfaltigkeit  darstellbarer  aromatischer 

Sulfosäuren  sei  erwähnt  die  o-Brom-m-nitro-p -Toluolsulfo- 

säure,  C6H2(CH3)Br(N02)(S03H). 

Wie  man  schon  aus  diesem  Beispiel  sieht,  kann  man  selbst  von 
den  complicirtesteu  aromatischen  Verbindungen  Sulfosäuren  gewinnen. 
Man  ist  dadurch  im  Stande,  auch  Farbstoffe,  deren  technische  Ver- 
wendung durch  Uulöslichkeit  in  Wasser  etc.  erschwert  wird ,  lösUch 
und  somit  zur  Verwendung  geeignet  zu  machen.  Die  sulfui-irten  Farb- 
stoffe stehen  freilich  oft  den  ursprünglichen  Farbstoffen  an  Farbkraft 
und  Echtheit,  z.  B.  Lichtechtheit  (Indigo),  nach. 

Sulfosäuren  von  Azofarbstoffen  s.  a.  S.  384. 
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Phenole  sind  sauerstoffhaltige  Abkömmlinge  des  Benzols, 
welche  in  ihrem  chemischen  Charakter  zwischen  Alkoholen  und 
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Uebersicht  über  die  wicbtigsten  Phenole. 


E  i  n  w  e  r  t  Ii  i  g  e 

Z  w  e  i  w  8  r  t  Ii  i  g  6 

Dreiwerthige 

CsHr.OH 
^    Phenol  [42]  (180) 

^6  \y 

Dioxybenzole 

0 = Brenzcatecliin 

[104]  (245) 
m=Besorcin\\  18](280) 
p  '=  Hydrocliinon  [lö9j 

Trioxybenzole 

V = Pyrogallol  [  1 32]  (2 1 0) 
a  =  Oxyhydrocliiuon 

R — "Ph Invncrbipin  ^917^ 

1  C6H4(CH3).OH 

[  Kresole 

\     0-:      m-:  p-: 

[[31]  [188]  [3]  (201)  [361(198) 

'  C6H3(CH3)2.0H 

Xj'lenole 
Z.  B.'[74]  (211) 

CfiHo(CH,)fOH'), 
Met  hylpy  rogallol 

C«H3(CH3)(OH)2 
1,  3,  5  =  Orcin 
[107]  (288) 
1,  3,  4  =  Homobrenz- 
catechin 

Vier  werthig  e 

1      Cg  V'-Cumenole 

C6H2(OH)4 

Tetraoxybeiizol 

i       C]o  Durenole 
■C6H3(CH3)(C3H7).OH 

Tliymol  [51]  (222) 
^  Carvacrol  [Oj  (237) 

Sechswerthige 

Cg    Xylorcin  etc. 

06(0  H)fi 
Hexaoxybeuzol 

Pi  Pentamethylphenol 

Cg  Mesorcin 

Säuren  in  der  Mitte  stehen.  Sie  leiten  sich  in  gleicher  Weise 
von  den  Benzolkohlenwasserstoffen  ab,  wie  die  Alkohole  der  Fett- 
reihe von  den  Paraffinen,  also  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an 
Stelle  von  Wasserstoff  (des  Benzolkerns,  s.  u.). 

Die  Phenole  sind  flüssige  oder  feste,  oft  durch  einen  charakte- 
ristischen Geruch  (Carbolsäure ,  Tfaymol)  ausgezeichnete,  meist 
unzersetzt  destillirende  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser 
theils  leicht,  theils  schwer  lösen  und  in  Alkohol  und  Aether 
meist  sehr  leicht  löslich  sind.  Viele  von  ihnen  wirken  anti- 
septisch (so  Phenol,  Kresol,  Hesorcin). 

Verhalten.  1.  Die  Phenole  verhalten  sich  den  Alkoholen 
ähnlich  wegen  ihrer  Fähigkeit,  Aether,  z.B.Anisol,  C6H5.O.CH3, 
verseifbare  Ester,  z.  B.  Phenylschwefelsäure,  CgHä.O.SOsH, 
Thi Overbindungen  etc.  zu  bilden. 

Sie  können  mit  den  tertiären  Alkoholen  verglichen  werden,  da 
sie  durch  Oxydation  nicht  nach  Art  der  primären  oder  secundären 
Alkohole  Sauren  oder  Ketone  mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  im 
Moleciü  bilden  können. 

Entgegen  den  Alkoholen  sind  die  Phenole  gegen  Oxydations- 
mittel sehr  beständig,  werden  durch  Halogen  oder  Salpetersäure 
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nicht  oxydirt,  sondern  substituirt,  gehen  nicht  durch  Wasser- 
abspaltung in  Kohlenwasserstoffe  über  u.  s.  w. 

2.  Die  Phenole  haben  den  Charakter  schwacher  Säuren 
(hierin  zeigt  sich  der  negative  Charakter  des  Phenyls,  CeHg).  Sie 
bilden  mit  den  Alkalien  etc.  Salze,  welche  grossentheils  leicht 
in  Wasser  löslich  sind  und  den  Alkoholaten  entsprechen,  aber 
weit  beständiger  sind.  So  lösen  sich  die  Phenole  in  Alkalien  zu 
Salzen  auf.  Letztere  werden  aber  durch  Kohlensäure  gewöhnlich 
wieder  zersetzt.  Der  Säurecharakter  der  Phenole  wird  durch 
hinzutretende  negative  Gruppen  (zumal  NO?)  beträchtlich  er- 
höht (siehe  Pikrinsäure). 

3.  Die  Phenole  sind  echte  Benzolderivate.  Sie  vermögen 
alle  jene  Arten  von  Derivaten  zu  liefern,  welche  als  Benzolderivate 
seither  besprochen  wurden,  also  gechlorte,  bromirte,  nitrirte, 
amidirte,  diazotirte  und  sulfurirte  Phenole.  Charakteristisch  ist 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  etc. 
einwirken. 

So  wh-ken  Chlor  und  Brom  schon  in  sehr  verdünnter  wässeriger 
Lösung  substituirend ,  und  die  Nitrophenole  entstehen  schon  durch 
verdünnte  Salpetersäure,  während  concentrirte  Säure  gleich  Di-  und 
Trinitroverbindungen  bildet. 

Vorkommen.  Manche  Phenole  finden  sich  im  Pflanzen- 
und  Thierreich  (s.  d.  einzelnen  Verbindungen). 

Constitution.  Im  Phenol,  CeHs.OH,  in  den  Dioxy-  und 
Trioxybenzolen  etc.  mit  sechs  Kohlenstoffatomen  ist  das  Hydroxyl 
an  den  Benzolkern  gebunden.  Dass  dies  auch  bei  den  Homo- 
logen dieser  Verbindungen  der  Fall  ist,  ergiebt  sich:  a)  aus  ihren 
völlig  analogen  Reactionen;  b)  aus  ihrem  Verhalten  bei  der 
Oxydation :  die  hierbei  durch  Ueberführung  der  Seitenketten  in 
Carboxyl  entstehenden  Producte  sind  Oxysäuren,  d.  h.  enthalten 
noch  das  Hydroxyl. 

Theoretisch  ist  auch  ein  Eintritt  des  Hydroxyls  in  die  Seiten- 
kette der  Benzolhomologen  möglich  ;  aber  alsdann  resultiren  nicht 
Phenole,  sondern  wirkliche  aromatische  Alkohole  (s.  S.  410). 

A.  Einwerthige  Phenole. 

Bildungsweisen.  1.  Manche  Phenole  entstehen  durch 
trockene  Destillation  complicirter  Kohlenstoffverbindungen,  zumal 


Bilclungsweisen. 
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auch  von  Holz  uiuV  Steinkohlen.  Sie  sind  daher  im  HoMheer 
(z.  B.  dem  Buchenholzkreosot),  sowie  im  SteinJcoMentheer  ent- 
halten. Letzterer  enthält  besonders  Phenol  mit  seinen  Homologen, 
Kresol  etc.,  ersterer  enthält  unter  anderem  Methyläther  mehr- 
werthiger  Phenole,  z.  B.  Guajacol,  CeH^ .  (0H)(0 .  CHg),  und  das 
homologe  Kreosol  (S.  403). 

Man  scheidet  die  Phenole  aus  den  Steinkohleutheeröleu  etc. 
durch  Schütteln  mit  Kalilauge,  worin  sie  sicli  lösen,  ab,  versetzt  die 
Lösung  mit  Säure  und  reinigt  die  gefällten  Phenole  durch  fractionirte 
Destillation. 

2.  Die  Phenole  entstehen  beim  Schmelzen  der  SuJfosäuren 
mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  neben  schwefligsaurem  Salz  {Kekule, 
Wttrtz,  Dusart,  1867): 

CeHs.SOsK  +  2KOH  =  C6H5.0K  +  SO3K2  +  H2O. 
Mau  schmilzt  im  Laboratorium  in  Nickel-  oder  Silberschalen,  in 
der  Technik  in  eisernen  Kesseln  etc.    Die  geclüorten  Sulfosäiiren  und 
die  gechlorten  Phenole  können  bei  der  Kalischmelze  auch  das  Halogen 
gegen  Hydroxyl  austauschen: 

C6H4.C1(S03K)  +  4K0H  =  C6H4(OK)2  +  SO3K2-I-KCI  +  2H2O. 

3.  Durch  Kochen  der  DiazoverMnäungenmit  Wasser  (s.  S.  375) : 
CfiHiCKNa.Cl)  -h  H2O  =  CeH^ClCOH)  +  Na  +  HCl. 
Man  arbeitet  in  verdünnter  (schwefelsaurer)  Lösung. 

4.  Phenol  entsteht  aus  Benzol  durch  Ozon  oder  "Wasserstoff- 
hyperoxyd, auch  dm"ch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart  von 
Chloraluminium.  In  analoger  "Weise  kann  man  aus  Phenol  durch 
Schmelzen  mit  Kali  Di-  und  selbst  Trioxybenzol  darstellen: 

CgHß.OH  +  0  =  C6H4(OH)2. 

5.  Aus  Chlor-  (Brom-  oder  Jod-)  ienzol  sind  die  Phenole  nicht 
analog  wie  die  Alkohole  aus  Chlor-,  Brom-  oder  Jodalkyl  darstellbar; 
das  Halogen  ist  an  den  Benzolkern  zu  fest  gebunden.  Wenu  hin- 
gegen gleichzeitig  Nitrogruppen  zugegen  sind,  so  kann  ein  derartiger 
Austausch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Natronlauge  eintreten 
(s.  S.  334);  Ti-initrochlorbenzol  setzt  sich  schon  mit  "Wasser  um: 

C6H2C1.(N02)3  +  HÖH  =  C6H2(OH)(N02)3  -f  HCl. 

6.  In  analoger  Weise  ist  in  Ämidoverbindungen  die  Amidogruppe, 
falls  gleichzeitig  Nitrogruppen  zugegen  sind,  beim  Kochen  mit  Alkalien 
gegen  Hydroxyl  ersetzbar;  z.  B.  geben  o-  und  p-  (nicht  m-)  Dinitro- 
anilin  Dinitrophenol:  eine  Umsetzung,  die  der  "Verseifung  der  Amide 
entspricht.    Siehe  S.  334. 

7.  Phenole  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  der  Salze 
der  aromatischen  Oxysäuren  (s.  d.)  mit  Kalk,  oder  bei  derjenigen 
ihrer  Silbersalze,  z.  B.: 

Gallussäure:  CßH2(OH)3 .  C OgH  —  CO2  +  CßH3(0H)s  (Pyrogallol). 
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8.  Homologe  des  Phenols  entstehen  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Alkoholen  und  Chlorziuk,  z.  B.  Aethyl-,  Butylphenol  (ß.  14,  1845;  15,  150). 

9.  Ueber  Phenolsynthesen  aus  1,5  -  Diketonen  s.  ß.  337  und 
A.  281,  36. 

10.  Bei  der  Fäulniss  des  Eiweisses  entstehen  Phenole,  zumal 
p-Kresol,  C6H,(CH3)OH. 

Verhalten.  1.  Alkoholcharakter  der  Phenole,  2.  Säure- 
charakter, und  3.  Substituirbarkeit  derselben  s.  o.  und  S.  396  ß. 
Bromwasser  fällt  selbst  sehr  verdünnte  wässerige  Lösungen  von 
Phenol  unter  Bildung  von  Tribromphenol,  Sm.-P.  92°.  4.  Manche 
Phenole  werden  durch  EisenchJorid  in  neutraler  Lösung  charak- 
teristisch gefärbt:  Phenol  und  Resorcin  violett,  Brenzcatechin 
grün ,  Orcin  blauviolett;  Pyrogallol  wird  durch  Eisenoxydsalz- 
haltigeu  Eisenvitriol  blau,  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Des- 
gleichen geben  zuweilen  Chlorkalk  oder  Jod  Färbungen. 

5.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosoderi vate  (siehe 
Nitrosophenol);  mit  salpetriger  Säure  in  concentrirter  Schwefelsäure 
intensiv  gefärbte  Lösungen,  die  beim  TJebersättigen  mit  Kali  blan 
werden  {Liebermann'sche  Eeaction,  s.  S.  369). 

6.  Die  Natrium-  und  Kaliumsalze  der  Phenole  reagiren  mit 
Kohlensäure  {Kolbe)  oder  Phosgen  unter  Bildung  von  aromati- 
schen Oxysänren  (s.  Salicylsäure) : 

CeHg.OH  -f  CO.,  =  C6Hi(OH).C02H. 
Oxysäuren  entstehen  auch  durch  Verwendung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Natronlauge  (B.  9,  1285);  ihre  Aldehyde 
aus  Phenol  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Natronlauge 
(B.  9,  824). 

7.  Mit  Diazoverbindungen  treten  die  Phenole  zu  Azofarbstoffen 
zusammen  (S.  383) :  desgleichen  geben  sie  beim  Erhitzen  mit  Benzo- 
trichlorid,  CgHs-CCl,,,  gelbrothe  FarbstoflFe  (s.  Aurine),  und  mit  Phtal- 
säure  die  Phtaleine  (s.  d.). 

8.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gehen  sie  in  die  zugehörigen 
Kohlenwasserstoffe  über  {Bacycr): 

CßHj.OH  -f  2I-I  =  CgHs  -f  H2O. 

9.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (Chlorcalcium)  und  Ammoniak 
wird  OH  gegen  NH2  ersetzt  (s.  S.  359  und  B.  19,  2901). 

10.  Erhitzen  mit  Pentachlorphosphor  führt  (unvollkommen)  in 
chlorirte  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  351),  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
sulfid  in  Thiophenole  über  (s.  S.  397). 

11.  Spaltung  der  Phenole  durch  Chlor:  s.  S.  338. 

12.  Oxydation  des  Phenols  zu  i-Weinsäure  durch  Kaliumperman- 
ganat: B.  24,  1753, 


Carbolsäure. 
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Phenol. 

Phenol,  CarMsäure ,  FhenylalJwJwl,  CqU-^OE.  Entdeckt 
von  Bunge  1834  im  Steinkohlentheer.  Findet  sich  im  Harn  von 
Herbivoren,  ancli  im  Menschenharn  (als  Phenylschwefelsäure),  im 
Castoreum,  im  Knochentheer.  Farblose  Krystallmasse,  aus  langen 
Nadeln  bestehend.  Sm.-P.  42»,  S.-P.  180«.  Spec.  Gew.  (0°)  1,084. 
In  15  Thln.  "Wasser  bei  16°  löslich,  löst  auch  umgekehrt  etwas 
"Wasser  auf;  wenige  Procente  Wasser  verflüssigen  das  krystalli- 
sirte  Phenol.  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Färbt 
sich  an  der  Luft  leicht  röthlich  und  zieht  "Wasser  an,  Geruch 
charakteristisch,  Geschmack  brennend;  giftig;  von  hervorragen- 
der antiseptischer  "Wirkung.  "Wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut. 
Löst  sich  in  Kalilauge,  aber  nicht  in  Kaliumcarbonat.  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  violett.  Ein  mit  Salzsäure 
befeuchteter  Fichtenspan  wird  durch  Phenol  grünblau  gefärbt. 

Phenolnatrium,  CgHs  .  ONa,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Natron.    Weisse,  in  Wasser  leicht  lösliehe  Nadeln. 

Phenolcaicium ,  (C6H5.0)2Ca,  carbolsaurer  Kalk,  dient  als  Des- 
infectionsmittel. 

Phenolquecksilber,  (C6H6.0)2Hg,  farblose  Krystallnadeln,  wird 
gegen  Hautkrankheiten  verwendet. 

Eeactionen  des  Ph.  und  s.  Homologen:  B.  14,  2306;  15,  1207. 
Hydrirte  Phenole  s.  f.  S. 


Ueber sieht  der  wichtigsten  Derivate  des  Phenols  (zu  f.  S.). 


Substit.  Prod. 

Aether 

Ester 

C6H4(0H)G1 
(3)  Chlorphenole 
1        P-:  [37]  (217) 
[  C6H4(OH).N02 
1      (3)  Nitrophenole 
fc-:  [45]  (214);  p.:  [114] 

■  06H2(OH)(NO2)3 

f  Trinitrophenole  [123] 

C6H5.0(CH3) 

Anisol 
fl.  (155) 

C6H5.0(C2H6) 

Phenetol 
fl.  (172) 

CgHB.O.CsHg 

Phenoläther  [28]  (253) 
C6H4(NH2).OOH3 
(3)  Anisidine 
P-:  [56]  (245) 

C6H3(NH2)(OCH3)(S03H) 
Anisidinsulfosäure 

C6H5.0(S03H) 
Phenylschwet'el- 
säure 

C6H5.0(C2H3  0) 

Acetylphenol  (193) 

Thiovei'bdgn. 

t  C6HaOH).NH2 

■  (3)  Amidophenole 
1  0-:  [170];  P-:  [184] 

1  C6H4(OH).803H 

■  (3)  Phenolsulfosäuren 

CfiHs  .  SH 
Thiophenol  (172) 

(^6  35)28 
Phenylsulfid  (272) 
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Tetrahydrophenol  (Cyclohexenol),  CflHaOH.H^,  S.-P.  166",  und 
Hexahydrophenol  (Cyclohexanol) ,  CgH.^OH.He,  Oxyhexamethylen, 
wurden  beide  aus  Chiuit  dargestellt  und  besitzen  Fuselöl -ähnliclien 
Geruch.    Letzteres  schmilzt  bei  17°  und  siedet  bei  160°. 

Ketohexaliydrobenzol  (Oyclohexanon),  C6H4(0).Hß,  Ketohexa- 
methylen,  das  Ketou  des  Hexamethylens ,  structurisomer  mit  Tetra- 
hydrophenol, ist  im  rohen  Holzöl  enthalten  und  sowohl  von  der  Pimelin- 
säure (s.  S.  338)  wie  vom  Chinit  aus  zugänglich.  Farbloses  Oel,  S.-P. 
153°  von  aceton-  und  pfefferminzähnlichem  Geruch  {Baeyer,  A.  278, 100), 

Hydrirte  Phenole  aus  1  .  5-Diketonen :  A.  281,  25;  297,  119. 

Aetlier. 

Anisol  (Benzoloxymethan)  und  Phenetol  entstehen  beim 
Erhitzen  von  Phenolkalium  (oder  Phenol  und  Kalihydrat)  mit 
Methyljodid  oder  Aethyljodid  in  alkoholischer  Lösung: 
CßHB.OK  +  CHgJ  =  CeHB.OCCHs)  +  KJ; 
ersteres  ferner  bei  der  Destillation  von  Anissäure  mit  Kalk. 
Aetherisch  riechende  Flüssigkeiten,  vrelche  niedriger  als  Phenol 
sieden  (so  wie  Aether  niedriger  siedet  als  Alkohol).  Sehr  be- 
ständige neutrale  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffcharakter. 
Werden  nur  durch  stärkere  Eingriffe,  so  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  140",  oder  mit  rauchender  Salzsäure  auf  höhere 
Temperatur  (oder  durch  Aluminiumchlorid)  rückwärts  zersetzt: 
C6H5.O.CH3  +  HC1  =  C6H5.0H  +  CH3CI. 

Diese  Eeaction  dient  zur  quant.  Bestimmung  des  in  Phenoläthern 
vorhandenen  Methoxyls,  —  O.CH3  (Zeisel,  M.  f.  Gh.  6,  986;  7,  406  j 
vgl.  z.  B.  B.  22,  E.  710). 

Ph.enylätlier,  Diphenyloxyd,  (C6H6)2  0,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (nicht  Schwefelsäure). 
Lange  Nadeln.    Durch  Jodwasserstoff  nicM  spaltbar. 

Säureester  des  Phenols. 

Plienylscliwefelsäure ,  Ce  Hb  .  0  (S  O3  H) ,  Phenol  schwefel- 
saure^ ist  eine  nur  in  Form  von  Salzen  existenzfähige  Substanz, 
welche  beim  Versuche,  sie  zu  isoliren,  sofort  zu  Phenol  und 
Schwefelsäure  verseift  wird.  Das  Kaliumsals,  CßH^ .  0  .  (SOsK)^ 
findet  sich  im  Harn  der  Herbivoren,  auch  des  Menschen  (bei  Ein- 
führung von  Phenol),  und  wird  synthetisch  durch  Erhitzen  von 
Phenolkalium  mit  pyroschwefelsaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung 
erhalten  (Baumann).  Blätter,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Ist  gegen  Alkali  sehr  beständig,  wird  aber  durch  Salzsäure  verseift. 
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Die  im  Harn  sonst  noch  auftretenden  Plienolscliwefelsäuren 
(Kresolscliwefelsäure  etc.)  sind  ganz  analog. 

Phenolkohlensäureester,  Biiilienylcarhonat,  00(0  .  C6H6)2,  aus 
Pliosgen  und  Phenolnatrium  darstellbar,  bildet  glänzende  Nadeln  vom 
Sm.-P.  78°.    In  Salicylsäure  überfährbar  (s.  d.). 

Phenolcarbonsaiires  Natron,  CgHs  .  0  .  COgNa,  entsteht  aus 
Kohlensäure  und  Phenolnatrium,  und  geht  beim  Erhitzen  in  salicyl- 
saures  Natron  über.  Zerfällt  durch  Säuren  in  Kohlensäure  und 
Phenol. 

Acetylphenol,  CgHe  .  0  .  C2H3O,  aus  Phenohiatrium  und  Acetyl- 
chlorid,  oder  Phenol,  Essigsäure  und  Natriamacetat  darzustellen,  ist 
eine  leicht  verseif  bare,  bei  193"  siedende  Flüssigkeit. 


Thiophenole. 

TMophenol,  CeHs.SH,  Bensdisulf hydrat,  entsteht  aus 
Benzolsulfochlorid,  CgHä— SO2CI,  nach  S.  389  (vgl.  B.  28,  2319) 
oder  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Schwefelphosphor;  ferner  aus 
Diazobenzolchlorid  durch  (am  besten  indirecten)  Austausch  der 
Diazogruppe  gegen  — SH  (vgl.  B.  23,  738,  R.  327).  Stark  unan- 
genehm riechende  Flüssigkeit  von  ausgesprochenem  Mercaptan- 
char akter  (s.  S.  104). 

Bildet  Salze,  z.  B.  eine  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirende 
^MgCÄsi^öerverbindung  (C6H5S)2Hg.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 

chwefelsäure  entsteht  eine  kirschrothe,  dann  blaue  Färbung.  Leicht 

xydirbar  zu 

Phenyldisulfid,  (06315)282,  welches  sehr  leicht  aus  der  Kalium- 
verbindung des  Thiophenols  dm-ch  Jod,  oder  beim  Stehen  der  am- 
moniakaUschen  Lösung  desselben  an  der  Luft  entsteht.  Glänzende 
■Nadeln  vom  Sm.-P.  60°;  leicht  reducirbar  zu  Thiophenol. 

Phenylsulfld,  (CgH5)2S,  entspricht  dem  Aethylsulfid.  Es  ent- 
steht u.  a.  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Thiophenol 
,(B.  23,  2469)  und  von  Brombenzol  auf  Thiophenolblei : 

.     OßHs— N2-CI  +  H-S-OßHs  =  OeHö-S-OßHß  +  Ng  +  HOL 

Durchdringend  lauchartig  riechende  Flüssigkeit. 

Man  vgl.  die  bez.  Verbindungen  der  Fettreihe,  S.  103  fif. 

Chlor-  und  Broniflienole. 

Chlor  erzeugt  beim  Einleiten  in  Phenol  o-  und  p-Clflor- 
plienol.     Die  gleichen  Körper  (auch  m-)  entstehen   aus  den 
alogennitrobenzolen  durch  Reduction  und  Diazotirung. 
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Die  p  -  Vei'bindungen  haben  unter  den  isomeren  Biderivaten  den 
höchsten  Schmelzpunkt,  die  o-Verbindungen  den  niedrigsten  (o-Chlor- 
und  Bromphenol  sind  flüssig,  die  p- Verbindungen  fest).  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entstehen  Dioxybenzole ,  S.  402  (oft  unter  molecularer 
Umlagerung).  Die  Chlorphenole  haben  einen  scharfen  anhaftenden 
Geruch.  Es  sind  alle  fünf  Wasserstoft'atome  des  Phenols  durch  Chlor 
und  Brom  ersetzt  worden. 

Nitrophendle. 

Durch  Vermischen  von  Phenol  mit  verdünnter  kalter  Sal- 
petersäure entstehen  o-  und  p-Nitrophenol  (in  der  Kälte  vor- 
wiegend p-,  in  der  Wärme  mehr  o-Verbindung).  Bei  der  Destilla- 
tion mit  Wasserdämpfen  geht  die  1,2- Verbindung  (gelbe  Prismen, 
stark  riechend)  über,  die  1,4-Verbindung  (farblose  Tafeln)  bleibt 
zurück.  Bildung  s.  auch  S.  393  und  368.  Ferner  entstehen 
N^itrophenole  durch  Oxydation  der  Nitrosophenole  (s.  d.).  m-Nitro- 
phenol  resultirt  aus  dem  m-Nitra  nilin  durch  Diazotirung  (Kochen 
seiner  Diazoverbindung  mit  Wasser). 

Der  Säurecharakter  des  Phenols  ist  durch  Eintritt  der  Nitrogruppe 
verstärkt ,  so  dass  die  Salze  durch.  Kohlensäure  nicht  zersetzt  werden 
und  aus  den  Nitrophenolen  durch  Alkalicarbonat  entstehen. 

Das  o-Nitrophenolnatrium,  C6H4(]Sr02)ONa,  bildet  dunkelrothe 
Prismen,  das  p-NitrophenoIkalium  goldgelbe  Nadeln.  Halogen  wirkt 
leicht  weiter  substituirend  ein;  desgl.  Salpetersäure.  So  resultiren 
(auch  aus  Phenol  direct)zwei  isomere  Dinitrophenole,  C6H3(N02)20H 
(OH;N02:N02  =  1:2:4  und  1:2:6;  also  die  zwei  Nitrogruppen 
stets  in  m-Stellung  zu  einander).    Weitere  Nitrirung  giebt 

Pikrinsäure,  Trinürophenol,  C6H2(N02)3 .  OH  (0H:3N03 
=  1:2:4:6).  Entdeckt  1771.  Auch  darstellbar  durch  directe 
Oxydation  von  s-Trinitrobenzol  mit  Ferridcyankalium.  Bildet 
sich  aus  den  verschiedensten  organischen  Substanzen  (Seide, 
Leder,  Wolle,  Harze,  Anilin)  durch  concentrirte  Salpetersäure. 
Ist  eine  starke  Säure,  deren  schön  krystallisirende  Salze  beim 
Erhitzen  wie  durch  Stoss  heftig  explodiren.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  oder  Wasser  in  fast  farblosen  oder  schwach  gelben  Blät- 
tern oder  Prismen;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich.  Sm.-P. 
122°;  unzersetzt  sublimirbar,  auch  explodirbar.  Dient  zu  Schiess- 
präparaten und  als  gelber  FarbstofiF. 

Phosphorpentachlorid  giebt  Pikrylchlorid,  Cg  Hg  (N  02)301,  wel- 
ches im  Verhalten  den  Säurechloriden  gleicht  (s.  S.  334).    Mit  vielen 


Amiciophenole.  399 

Kohlenwasserstoffen  (CßHß,  CjoHg  etc.)  entstehen  schön  krystallisirende 
additioneile  Verbindungen. 

Anch  Isomere  der  Pikrinsäure  sind  bekannt. 

Aniidoplienole. 

Durch  Reduction  gehen  die  Nitrophenole  in  Amidophe- 
nole,  resp.  Diamidophenole,  Nitroamidophenole  etc.  über: 

C6H,(OH)NH2  CcH3(OH)(NH2)2  C6H3(OH)N02(NH2)  CeH2(OH)(NH2)s. 
o-,m-,p-Amido-       Diamido-  Nitramidophenole  Triamidophenol 

phenol  phenole 

Die  AmiclophenoJe  (Hofmann,  1857)  besitzen  neben  dem 
sauren  Charakter  der  Phenole  noch  basische  Eigenschaften,  so 
dass  sie  mit  Säuren  Salze  geben  und  auch  als  Phenole  noch  Salze 
und  Derivate  zu  bilden  vermögen  (s.  f.  S.  Anisidin);  zugleich  sind 
auch  die  Amidwasserstoffe  in  der  verschiedenartigsten  Weise  (wie 
bei  Anilin)  austauschbar,  zumal  gegen  Säureradieale. 

Die  salzsauren  Amidophenole  sind  relativ  luftbeständig  und  oft 
si\blimationsfähig,  die  freien  Basen  (farblose  Blättchen)  hingegen  wer- 
den, zumal  in  unreiner  Form,  sehr  leicht  schon  an  der  Luft  unter 
Schwarzfärbung  und  Verharzung  oxydirt. 

o-Amidophenol,  C6H4(OH)(NH2),  Sm.-P.  ITO»  liefert  mit  Säuren 
statt  der  normalen  Derivate  wie  ein  o-Diamin  sog.  „Anhydrobasen", 

z.  B.  mit  Ameisensäure  das  Methenyl-o-amidophenol,  CeH4<^Q^CH 

(Krystalle,  unzersetzt  siedend). 

m-Amidophenol ,  C6H4(OH)(NH2) ,  und  Diäthyl-m-amido- 
phenolj  CfiH4 (0 H)  [N (02115)2],  entstehen  dui-cli  Schmelzen  der  m-Amido- 
benzolsulfosäure  resp.  ihres  Diäthylderivates  mit  Alkali.  Diäthyl-m- 
amidopbenol  dient  zur  Darstellung  des  rothen  Farbstoffs  Eliodamin. 

p-Amidophenol,  Sm.-P.  183".  Entsteht  u.  a.  bei  der  Electrolyse 
des  Nitrobenzols  in  conc.  Schwefelsäure ,  sowie  durch  Umlagerung  aus 
dem  isomeren  Phenylbydroxylamin  (S.  387).  Es  ist  leicht  oxydirbar 
zu  Chinon  und  wird  durch  Chlorkalk  in  Chinonchlorimid  (s.  d.)  über- 
geführt. Dient  in  der  Photographie  als  Entwickler  („Rodinal"),  desgl. 
sein  Metliylderivat,  Monomethyl-p-amidophenol  {„Metol"). 

Auch  Amidothiophenole,  CßH4(SH)NH2,  sind  bekannt,  von 
welchen  die  o -Verbindung  wieder  durch  die  leichte  Bildung  von  An- 

Jiydroverbinclungen,  wie  CßH4<^^^GH  (Methenylamidothioplienol, 

isomer  Plienylsenföl),  charakterisirt  ist  {A.  W.  Hofmann,  B.  13,  1226). 

Eine  complicirtere  Verbindung  dieser  Art  ist  der  durch  Erhitzen 
von  Paratoluidin  mit  Schwefel  und  nachlierige  Sulfurirung  entstehende 
gelbe  Baumwollfarbstoff,  Primulin,  welcher  einer  weiteren  Diazotirung 
und  Ueberführung  in  Azofarbstoffe  auf  und  ausser  der  Faser  fähig  ist. 
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Die  Anisidine,  Amidoanisole,  MethoxyamUne,  CqH^(0  .  CHg) .  NHa, 
und  Phenetidine,  CoH4(0  .  CgHs) .  NHa,  sind  dem  Anilin  ähnliche 
Basen ,  welche  in  der  Farbentechnik  Verwendung  finden  (Azofarben). 

Das  Acet-p-phenetidin ,  Cq  H4  (0  .  H5) .  (N  H .  C2  Hg  0) ,  weisse 
Krystalle,  findet  unter  dem  Namen  „  Phenacetin"  als  Antipyreticum 
und  Neuralgicum  medicinische  Verwendung,  desgleichen  andere  analog 
constituirte  p-Amidophenolderivate  (Phenocoll;  Lactophenin  =  Lactyl- 
phenetidin;  Salophen  [s.  d.]  etc.). 

Die  Oxydiphenylamine,  CeHg— NH — CgH^  .  OH,  sind  phenylirte 
Amidopheuole  und  reagiren  demgemäss  (s.  a.  S.  370). 

Als  Amidol  dienen  Salze  des  Diamidophenols  1:2:4  (aus  Di- 
nitroplienol)  in  der  Photographie  als  Entwickler. 

Flienolsulfosäuren. 

Phenolsulfosäuren,  C6H4(OH)(S03H).  Die  o-  und  p-Säure 
entstehen  aus  Phenol  und  conc.  Schwefelsäure,  weit  leichter  als 
Benzolsulfosäure  (schon  bei  mittlerer  Temperatur);  die  o- Säure 
geht  in  der  Wärme  (selbst  in  wässeriger  Lösung)  in  die  p-Säure 
über.  Die  m-Verbindung  ist  indirect  aus  m-Benzoldisulfosäure 
durch  Kalischmelze  darstellbar.    Krystallisix'ende  Substanzen. 

Die  o-  und  m -Verbindungen  geben  beim  Schmelzen  mit  Kali 
o-  und  m-Dioxybenzol. 

o-Phenolsulfosäure  findet  als  „AseptoV''  oder  „Sozolsäure"  (Anti- 
septicum)  Verwendung  (B.  18 ,  Eef.  506) ;  desgleichen  ist  die  Dijod- 
p-phenolsulf osäure  ,  Cß  Hg .  J2 (0  H)  (S  O3 H) ,  das  „ Sozojoddl" ,  ein 
dem  Jodoform  entsprechendes  Antisepticum. 

Phenol-di-  und  tri-sulfo säuren  sind  bekannt. 

Homologe  des  Phenols. 

Die  Homologen  des  Phenols  sind  diesem  in  den  meisten 
Eigenschaften  ausserordentlich  ähnlich,  bilden  völlig  analoge 
Derivate  und  besitzen  gleichfalls  einen  eigenthümlicheu  (die 
Kresole  unangenehm  fäcalartigen ,  die  höheren  Homologen  einen 
schwächeren)  Geruch  und  desinficirende  Wirkung. 

Vom  Phenol  sind  sie  hauptsächlich  verschieden  durch  die 
Anwesenheit  von  Seitenketten,  welche  wie  beim  Toluol  etc. 
Umwandlungen  erleiden  können.  Zumal  sind  sie,  wenn  man  sie 
in  Form  ihrer  Alkyl-  oder  Acetylderivate  oder  als  saure  Schwefel- 
säure- oder  Phosphorsäureester  verwendet,  in  der  Art  oxydirbar, 
dass  die  Seitenketten  (Methylgruppen)  in  Carboxyl  umgewandelt 
werden.  Es  entstehen  dann  Oxycarbonsäuren  (s.  d.).  Die  Kre- 
sole etc.  selbst  können  durch  Chromsäuremischung  nicht  oxydirt 
werden  und  werden  durch  Permanganat  völlig  zerstört. 
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Negative  Substituenten ,  zumal  in  o-Stelluug,  erschweren  jene 
Oxydirbarkeit  in  saurer,  erleichtern  sie  in  alkaUscher  Lösung. 

Die  Kresole,  CeH4(CH3)OH,  sind  alle  drei  im  Steinkohlen- 
theer,  auch  im  Fichten-  und  Buchenholztheer  enthalten  und  aus 
den  entsprechenden  Toluidinen  darstellbar.  Die  o  -  Kresyl- 
schwefelsiiure  (analog  Phenylschwefelsäure)  ist  im  Pferdeharn, 
die  ParaVerbindung  im  Menschenharu  aufgefunden  worden. 

Dinitro  -  o  -  Kresolkalium ,  Antinonnin ,  soll  als  Desinfections- 
jiiittel  uud  gegen  Nonnenraupeu  nützlich  sein. 

Das  m-Kresol  stellt  man  zweckmässig  aus  Thymol  (s.  u.)  durch 
Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  und  dann  Kalihydrat  dar. 

Das  p-Kresol,  CeH4(CH3)OH,  ist  ein  Product  der  Eiweiss- 
fäulniss.    Seine  Dinitroverbindung  ist  ein  goldgelber  FarbstofF. 

Eohes  Kresol  wird  durch  Zusatz  von  Harz-  oder  Oelseife  wasser- 
löslich ;  die  Präparate ,  Creolin  bezw.  Lysol ,  dienen  als  Antiseptica. 
Xylenol  findet  sich  im  Buchenholztheer-Kreosot. 
Thymol,  CioHi4  0(CH3:C3H7  :  OH  =  1:4:3),  findet  sich 
neben  Cymol  und  Thymen,  CioHig  (s.  Terpene) ,  im  Thymianöl 
(Thymus  Serpyllum)  und  wird  als  Antisepticum  verwendet. 
Aristol,  ein  Jodderivat  des  Thymols,  ist  ein  Jodoformersatz. 
Das  Carvaerol  (CHg :  C3H7 :  OH  =  1 :  4 :  2)  (in  Origanum  Jiirtum) 
wird  durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Jod,  oder  aus  dem  isomeren 
Carvon  (siehe  Terpene) ,  durch  glasige  Phosphorsäure  dargestellt.  Die 
Constitution    folgt   aus    seiner   Bildung   aus  Cymolsulfosäure  durch 
Schmelzen  mit  Alkali,  und  aus  seinem  TJebergang  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorpentoxyd  in  o- Kresol  und  Propylen. 

Weitere  homologe  Phenole  s.  Tab.  S.  391;  auch  Aethyl-,  Pro- 
pyl-  uud  Butylphenole  sind  dargestellt.  —  Ein  Jodderivat  des  Iso- 
butyl-o-kresols  ist  das  jodoformartig  wirkende  Europhen. 

Anethol,  p  -  Fropenylanisol,  C6H4(OCH3)(CH  =  CH— CH3),  ist 
ein  wolilriechender  Bestandtheil  des  Anisöls.    Farblose  Blätter. 

B.    Zweiwerthige  Phenole. 

Durch  zweimaligen  Eintritt  von  Hydroxyl  in  das  Benzol 
und  seine  Homologen  entstehen  die  zweiwerthigen  Phenole.  Die- 
selben sind  den  einwerthigen  in  den  meisten  Beziehungen  durch- 
aus analog  und  von  ihnen  in  derselben  Weise  unterschieden,  wie 
die  zweiwerthigen  Alkohole  von  den  einwerthigen.  Sie  entstehen 
auch  völlig  analog  den  einwerthigen  Phenolen,  zumal  durch  die 
Kalischmelze  (S.  393).  Die  p-Dioxyverbiudungen  sind  charakteri- 
fiirt  durch  ihren  nahen  Zusammenhang  mit  den  Chinonen  (S.  405). 
Viele  mehrwerthige  Phenole  sind  starke  Reductionsmittel. 
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a.  Dioxybenzole.  1.  Brenzcatechin,  C6H4(OH)2,  1:2,  eine  in 
kurzen,  weissen,  rhombischen  Prismen  krystallisirende,  sublimir- 
bare,  in  "Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbindung, 
ist  zuerst  durch  Destillation  von  Catechin  (Mimosa  Catechu)  dar- 
gestellt worden  und  entsteht  aus  manchen  Harzeu  wie  aus  der 
o-Phenolsulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Es  ist  im  Rüben- 
rohzucker  enthalten. 

Man  stellt  es  dar  aus  seinem  Monometbyläther ,  dem  Guajacol, 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (siehe  Anisol,  S.  396). 

Brenzcatechin  ist  wie  die  meisten  mehrwerthigen  Phenole  in 
alkalischer  Lösung  sehr  unbeständig;  dieselbe  wird  an  der  Luft  bald 
grün ,  dann  schwarz.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
grün,  dann  durch  etwas  Ammoniak  violett  (Reactionen  der  o-Dioxy- 
verbindungen).  Es  besitzt  reducirende  Eigenschaften;  so  scheidet 
es  aus  Silbernitrat  schon  in  der  Kälte  das  Metall  ab.  Bildet  einen 
unbeständigen  Kohlensäureester  (A.  300,  135). 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  Derivate  des 
Pentamethylens ,  dann  solche  der  Fettreihe  (ZincJce- Küster). 

Guajacol,  CeH4(0H)(0  .  CHg),  ist  ein  Bestandtheil  des  Buchen- 
holztheers.  Es  wird  aus  Brenzcatechin  durch  Kochen  mit  Kali  und 
methylschwefelsaurem  Kali  dargestellt,  zeigt  gleichfalls  obige  Eisen- 
chloridreaction  und  besitzt  reducirende  Eigenschaften.  Es  wird  als 
Expectorans  medicinisch  verwendet,  desgl.  sein  Benzoylester  („Bemosol"). 

2.  Resorcin,  C6H4(OH)2,  1:3  {HJasiwdz,  Barth,  1864), 
entsteht  aus  manchen  Harzen  (Galbanum,  Asa  foetida)  durch 
schmelzendes  Kali;  auch  aus  m-Phenolsulfosäure,  ferner  aus 
allen  drei  Bronibenzolsulfosäuren  und  aus  m-  und  p-Benzol- 
disulfosäure  durch  die  Kalischmelze.  Auf  letzterem  Wege  wird 
es  technisch  dargestellt.  Entsteht  auch  durch  Destillation  von 
Brasilienholzextract.  Weisse,  rhombische  Prismen  oder  Tafeln, 
die  sich  an  der  Luft  leicht  bräunen,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind,  Silbernitrat  in  der  Wärme,  alkalische 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte  reduciren.  Eisenchlorid  giebt 
eine  dunkelviolette  Färbung.  Es  wirkt  therapeutisch  ähnlich, 
aber  milder  wie  Carbolsäure. 

Bildet  mit  salpetriger  Säure  Farbstoffe.  —  Durch  Erhitzen  mit 
Phtalsäureanhydrid  wird  es  in  Fluorescei'n  übergeführt  (s.  Eosiae) 
(BeacWon  auf  m-Dioxybenzole)  und  daher  im  Grossen  dargestellt. 
Diazoverbindungen  führen  es  in  Azofarbstoflfe  über  (s.  S.  383).  Dabei 
kann  die  Azogruppe  (R — Nj— )  sowohl  einmal  (Mo)}oazofarbffqfe)  als 
auch  zweimal  {'primäre  Disazofarhstoff e)  eintreten,  ähnlich  wie  bei  Meta- 
diaminen.  Sein  Trinitroderivat  ist  die  Styphninsäure,  CfiH(0H)2(N  02)3, 
welche  auch  aus  manchen  Gummiharzen  durch  Salpetersäure  gebildet  wird. 
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3.    Hydrochinon,  C6H4(0H)2  (1:4)  {Wöhler  1844). 
Entsteht  durch  Oxydation  der  Chinasäure;  aus  Arbutin  (s.  d.) 
durch  Verseifuug;  aus  Succinylbernsteinsäureester  (s.  d.),  etc. 

Darstellung.  Durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Chromsäure- 
mischung, auch  wohl  durch  Reduction  von  Chinon  mit  schwefliger 
Säure.  Monokline  Blättchen  oder  hexagonale,  siiblirairbare  Pris- 
men, von  ziemlich  gleicher  Löslichkeit  wie  die  Isomeren.  Siede- 
punkt 285".  Ammoniak  färbt  rothbraun ;  Chromsäure,  Eisenchlorid 
und  andere  Oxydationsmittel  führen  es  in  Chinon  (ev.  auch  in 
Chinhydron,  S.  406)  über. 

Es  wirkt  stark  reducirend  und  findet  daher  in  der  Photo- 
graphie als  „Entwickler"  Verwendung;  vgl.  a.  B.  25,  E.  432. 

Durch  Bleiacetat  wird  Brenzcatechin  weiss,  Eesorcin  nicht,  Hydro- 
chinon nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  gefällt.  Vgl.  a.  B.  28,  E.  327. 

b.  Dioxißoluole,  Cg Hg  (C H3) (0 H)2  (s.  B.  15,  2995). 

1.  Orcin,  CHg  :  2  (OH)  =  1:3:5,  findet  sich  in  vielen  Flechten 
(Roccella  tinctoria,  Lecanora  etc.).  Es  entsteht  aus  Orsellinsäure  durch 
Kohlensäure-Abspaltung  wie  durch  Schmelzen  von  Aloeextract  mit 
Kali,  und  ist  auch  aus  Toluol  synthetisch  darstellbar  (Ber.  15,  2992). 
Interessant  ist  seine  Synthese  aus  Acetondicarbonsäureester  (S.  256) 
und  Natrium  (B.  19,  1446). 

Farblose,  sich  leicht  röthende  Prismen  von  süsslichem  Geschmack, 
deren  wässerige  Lösung  durch  Eisenchloiüd  blauviolett  gefärbt  wird. 
Giebt  mit  Phtalsäureanhydi-id  kein  Pluoresceiu.  Durch  Oxydation  der 
ammoniakaUschen  Lösxing  an  der  Luft  entsteht  das 

Oreeinj  C28H24N2O7,  der  Hauptbestandtheil  des  käuflichen  Orseille- 
farbstoffes,  der  auch  aus  den  genannten  Flechten  direct  dargestellt 
wird.    Hiermit  verwandt  ist  der  Lackmusfarbstoff. 

2.  Homobrenzcatechin,  Cg  Hg  (CHg)  (0H)2,  CHg  :  2  (OH)  =  1:3:4. 
Sein  Monomethyläther,  das  Kreosol,  Cg Hg  (C Hg)  (0 H)  (0  .  C Hg),  findet 
sich  im  Buchenholztheer ;  es  ist  eine  bei  220"  siedende,  dem  Guajacol 
ähnliche  und  (als  Derivat  des  Brenzcatechins)  sich  mit  Eisenchlorid 
giiin  färbende  Flüssigkeit. 

3.  Andere  Isomere  sind  Cresorein,  Toluliydro chinon  etc. 

c.  Homolog  sind  z.  B.  Xylorcin  und  Betaorcin  (m-Dioxy-p-XyloI), 
C6H2(CH3)2(OH)2,  Mesorein,  Cg  H  (C  Hg)3  (0  H)2  (siehe  Tab.  S.  391); 
Thymohydrochinon,  C10H14O2  (in  Arnica  montana  enthalten)  etc. 

d.  Ein  Derivat  eines  ungesättigten  zweiwerthigen  Phenols  ist  das 
Eugenol,  C10H12O2,  gleich  C6H3(OH)(OCH3)(CH2 .  CH  :  CHg) ,  der 
Hauptbestandtlieil  des  Nelkenöls.  Geht  durch  alkohoUsches  Kali  über 
in  das  isomere  Isoeugenol,  C6Hg(0H)(0CHg)(CH  :  CH  .  CHg). 

e.  Von  reducirten  Benzolen  leiten  sich  ab: 
Dihydroresorcin ,   CgHßOa.Ha,    direct  durch  Reduction  des 

Eesorciiis  erhalten,  farblose  Prismen,  Sm.-P.  105°,  besitzt  saure  Eigen- 
schaften und  reagirt  (ähnlich  wie  Phloroglucin,  s.  d.)  nach  zwei  tauto- 
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meren  Formelu:  bald  als  m-O.xyketotetrahydrobenzol,  bald  als 
m-Diketohexainetliylen  (Merling,  A.  278,  20).  Uebergaug  ia  und 
Eückbildung  aus  y-Acetobuttersäure  s.  B.  338.    Vgl.  A.  294,  253,  302. 

Chinit  (1,4-CycloliexaDdiol),  p-Dioxyhexaniethylen,  C6H^(OH)2.H6, 
synthetisch  durch  Reduction  des  -  Diketohexamethylens  (S.  407)  er- 
halten. Existirt  in  zwei  cistrans-isonieren  Modificationen.  Krystallinische 
Krusten,  Sm.-P.  lOl"  und  1390.  Geschmack  erst  süss,  dann  bitter. 
Chinit  ist  der  einfachste  Repräsentant  der  Inosit  -  Zuckergruppe 
(s.  S.  405).  Vom  ihm  aus  ist  eine  Eeihe  von  Derivaten  des  reducirten 
Benzols  zugänglich.    Baeyer,  A.  278,  92. 

C.   Dreiwerthige  Phenole. 

[Pyi-ogallol  ■         —  1 : 2  :  3  =  v] 
C6H3(OH)3  ] Phlorogluciu       =  1:3:5  =  sl  s.  Tab.  S.  391. 
lOxyhydrochinon  =  1:2:4  =  aj 

1.  Das  Pyrogallol,  auch  Pyrogallussäure  genannt  {Scheele 
1786),  ist  das  wichtigste  dieser  drei  Isomeren.  Es  entsteht  — 
abgesehen  von  synthetischen  Reactionen  —  beim  Erhitzen  von 
Gallussäure  (s.  d.)  unter  Kohlensäureabspaltung: 

C6H2(OH)3.C02H  =  C6H3(OH)3   4-  CO2. 

Weisse  Blättcheu,  Sm.-P.  1320,  unzersetzt  sublimirbar,  in  Wasser 
leicht  löslich.  Energisches  Reductionsmittel,  z.  B.  für  Silbersalze; 
absorbirt  in  alkalischer  Lösung  lebhaft  den  Sauerstoff  der  Luft 
(Verwendung  bei  Gasanalysen,  als  ,,Entwickler"  in  der  Photo- 
graphie u.  s.  f.).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  oxydirte 
Eisenvitriollösung  blauschwarz,  durch  Jod  purpurroth  gefärbt. 

Reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  (s.  u.  Phloroglucin). 

Pyrogalloldim.eth.yläth.er ,  Cg Hg (0 H) (0 C  113)2  (Hof mann),  ist 
im  Buchenholztheer  vorhanden,  desgleichen  die  Dimethj'läther  der 
dem    Pyrogallol    homologen   Verbindungen,    C6H2(CH3)(OH)3  und 

C6H2(C3H7)(OH)3. 

2.  Das  Phloroglucin  (Hlasiwetz  1855)  entsteht  beim 
Schmelzen  verschiedener  Harze  und  des  Resorcins  mit  Kali  resp. 
Natron,  ferner  aus  dem  Phloretin  (s.  d.)  durch  Alkali,  und  aus 
seinem  Tricarbonsäureester  (s.  d.)  durch  Schmelzen  mit  Kali 
(Abspaltung  der  Carboxylgruppen).  Grosse  verwitternde  Prismen, 
die  unzersetzt  sublimiren.  Sm.-P.  218".  Wird  durch  Eisen- 
chlorid dunkelviolett  gefärbt. 

Eine  salzsaure  Phloroglucinlösung  dient  als  Reagens  auf  Holz- 
papier, das  sich  damit  violett  färbt. 

Phloroglucin  reagirt  (analog  dem  Succiuylbernsteinsäureester, 
8.  d.)  zum  Theil  wie  ein  Phenol  der  Formel  C6H3(OH)3  [so  giebt  es 
Metallverbiudungen  und  einen  in  Alkali  unlöslichen  Trimethyläther, 
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C6H3(O.CHs)s],  aber  da  es  mit  Hydroxylamin  nach  Art  der  Ketone 
ein  Trioxim,  C6H6(N.OH)3,  liefert,  so  scheint  es  leicht  die  Atom- 
crruppirung  eines  Ketous,  CH2-CO-CH2-CO-CH2-CO,  des  Triketo- 

hexamethylens  zu  bilden,  welche  man  im  Gegensatz  zur  ersteren  (der 
tertiären)  als  secundäre  (oder  Pseudo-)'Foi-m  bezeichnet.  Vergl.  S.  275 
und  S.  326;  B.  19,  159,  2186;  B.  23,  1272. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phloroglucin  ergiebt  u.  a.  Hexa- 
chlortriketohexametliylen ,  CßCleOg,  welches  in  Dichloressigsäure 
und  Tetrachloraceton ,  ferner  gechlortes  Acetylaceton  u.  s.  f.  gespalten 
werden  kann  {ZincJce-Kegel,  B.  22,  1467;  23,  230). 

Phloroglucit  (Cyclohexantriol),  Cß  H3  (0  H)3  .  Hg  ,  entsteht  durch 
Keduction  des  Phloroglucins.  Krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser;  Sm.-P. 
185°;  schmeckt  süss.    B.  27,  357. 

3.  Das  Oxyhydroehinon  entsteht  durch  Schmelzen  von  Hydro- 
I  chinon  mit  Kali  (B.  16,  1231).    Es  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin. 

D.  Vier-,  fünf-  und  sechswerthige  Phenole, 

Ein  Tetraoxybenzol,  CgHaCOHX  (1:2:4:5),  lässt  sich  aus  Di- 
I  nitroresorcin  darstellen  (B.  21,  2374).    Graue,  silberglänzende  Blätt- 
chen vom  Sm.-P.  215  bis  220".    Sein  Chlorderivat,  das  DieMortetra- 
oxybenzol,  C6C]2(OH)4,  ist  leicht  oxydirbar  zu  Chloranilsäure,  s.S.  408. 

Hexaoxybenzol,  C6(OH)6,  bildet  als  Kalisalz  das  sogenannte 
Kohlenoxydkaiiiim ,  Cg  Og  Kg.    Es  krystaUisirt  in  weissen ,  sehr  leicht 
i  oxydirbaren  Prismen  und  lässt  sich  in  das  Chinon  (Trichinen)  CgOg  (S.  408) 
'  überführen.    Es  ist  synthetisch  dargestellt  worden  (B.  18,  499,  1833). 

Als  mehrwerthige  hydrirte  Phenole,  z.  B.  C6H(H6) (OH)^ ,  sind 
vielleicht  zu  betrachten  der  dem  Mannit  ähnliche  Quercit  (in  Quer- 
cus),  B.  29,  1762,  und  der  Inosit,  Phaseomannit ,  CßHjgOe  = 
CsH5(0H)g,  eine  zuckerähnliche  Substanz,  welche  sich  im  thierischen 
Organismus  (Herzmuskel),  sowie  iu  vielen  Pflanzen  (unreifen  Bohnen, 
Erbsen,  Linsen)  findet.  Grosse  verwitternde  Krystalle.  Existirt  in  einer 
rechts-,  einer  linksdrehenden  und  einer  inactiven  Modification. 

Auch  der  Pinit,  C7Hj4  0g,  eine  zuckerartige,  in  Pinus  Lamber- 
tiana vorkommende  Verbindung,  gehört  hierhin,  da  er  durch  Jod- 
wasserstoff in  Inosit  und  Jodmethyl  gespalten  wird. 

E.  Chinone  und  verwandte  Verbindungen. 

1.  Chinone. 

Chinon,  C6H4O2  (1838),  entsteht  durch  Zusatz  von  Chrom- 
säure zu  einer  Lösung  von  Hydrochinon.  Es  ist  eine  in  gelben 
Nadeln  oder  Prismen  krystallisirende  und  sublimirende,  in  kaltem 
"Wasser  wenig ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Substanz 
von  charakteristisch  stechendem,  an  Nussschalen  erinnerndem 
Geruch.  Ihm  entspricht  eine  ganze  Anzahl  höherer  Homologen  etc. 
Auch  diese  sind  (meist  gelb)  gefärbt,  fest  und  mit  Wasserdämpfeu 
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flüchtig;  sie  entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden Para- 
dioxy Verbindungen  oder  auch  höherwerthiger  Phenole,  welche  je 
zwei  Hydroxyle  in  Parastellung  enthalten. 

Die  isomeren  JDioxyhenzoJe  zeigen  diese  Ghinonhildung  nicht. 

Das  Chinon  wird  dargestellt  aus  Anilin  durch  Chromsäure 
(B.  19,  1467)  und  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  vieler  Anilin- 
und  Phenoldei'ivate ,  welche  der  Parareihe  angehören ,  wie  von 
p- Amidophenol  (dies  scheint  Zwischenproduct  bei  der  Dar- 
stellung aus  Anilin  zusein;  B.  31,  1524),  Sulfanilsäure,  p-Phenol- 
sulfosäure.  Es  wurde  zuerst  aus  Chinasäure  (s.  d.)  durch 
Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  gewonnen.  Sm.-P. 
116*^.  Mit  "Wasserdämpfen  ist  es  leicht,  doch  nicht  ohne  starke 
Zersetzung  flüchtig.  Bräunt  sich  am  Licht  und  färbt  die  Haut 
gelbbraun.  Wird  durch  Eeductionsmittel  leicht  reducirt  zu 
Hydrochinon  und  kann  daher  oxydirend  wirken. 

Addirt  in  Chlovoformlösung  zwei  bezw.  vier  Atome  Brom  unter 
Bildung  eines  Di-  bezw.  Tetrabromids  {C6H4O2 .  Br^).  Unter  ande- 
ren Bedingungen  wirken  Brom  und  Chlor  substituirend.  Salzsäure 
bildet  Monochlorhijdrochinon ,  C6H4O2  -f  HCl  =  C6H3C1(0H)2. 
Mit  primären  Aminen  entstehen  schwer  lösliche,  krj'stallisirte, 
auch  mit  Phenolen  (gefärbte)  Verbindungen.  Ist  in  Alkaü  löslich, 
die  Lösung  zersetzt  sich  schnell.  Mit  Hydrochinon  bildet  es  eine 
directe  additionelle  Verbindung ,  C6H4O2  -|-  C6H4(OH)2,  das  Chin- 
hydron.  (grüne,  metallglänzende  Prismen),  welches  auch  als  Zwischen- 
product bei  der  Oxydation  des  Hydi-ochinous  (s.  S.  403)  oder  Eeduction 
des  Chinons  resultirt. 

Constitution.  Das  Chinon  leitet  sich  vom  Benzol  durch  Aus- 
tausch zweier  Wasserstoff-  gegen  zwei  Sauerstoffatome  ab.  Diese 
letzteren  nehmen  wegen  der  nahen  Beziehung  des  Chinons  zum 
Hydrochinon  die  p-Stellung  ein.  Man  kann  zur  Erklärung  der 
Constitution  des  Chinons  entweder  annehmen)  dass  diese  beiden 
Sauerstoffatome,  wie  im  Wasserstoffsuperoxyd,  H— 0— 0— H,  an 
einander  gebunden  sind ,  so  dass  der  Benzolkern  unverändert 
bleibt,  oder  aber  sich  vorstellen ,  dass  der  letztere  eine  partielle 
Reduction  erleide  unter  Bildung  eines  Derivats  von  CßHs,  eines 
„Diketo-dihydrobeuzols"  : 

C  CO 

/O  HC/PXCII  /yO  HC/\CH 

C<5  H  /  I ,    ^         Iii      ,     oder  CßH,^  ,       =  i  • 

^0  HClöyCIl  ^0  HG\/CH 

^  CO 


Chinonmonoxim ;  Chloranil. 
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Nach  ersterer  Formel  wären  die  Chinone  Stiperoxyde ,  nach 
letzterer  Kctone.  Zu  Gunsten  der  zweiten,  von  Fittig  aufgestellten, 
jetzt  fast  allgemein  angenommenen  Formel  sprechen  die  Ueber- 
führbarkeit  des  Chinons  durch  Hydroxylamin  in  ein  Oxim  und 
ein  Dioxim  (s.  u.),  seine  Fähigkeit,  mit  Brom  Additionsproducte 
zu  bilden,  und  seine  Beziehungen  zum  analog  constituirten  Anthra- 
chinon  (s.d.).  Vgl.  B.  18,  568;  Ann.  223,  170;  J.  pr.  Ch.  42,  161. 

Die  S.  337  besprochene  Bildung  des  Succinylbernsteinsäureesters 
iuvolvirt  eine  Synthese  des  Chinons.  Die  Succinylbernsteinsäure  ist 
die  Dicar  bonsäure  eines  hyj)othetischen  Dioxydihydrobenzols, 
CgH^  .  Hg  .  (0H)2,  und  kann  durch  Austritt  von  zwei  Wasserstoffatomen 
iu  die  Dicarbonsäure  des  Hydrochinons,  CßH4(OH)2,  sowie  weiter  durcli 
Brom  iu  Bromanil  (Tetrabi-omchiuon)  übergeführt  werden.  Siehe  Ann. 
211,  306;  B.  16,  1411;  B.  19,  429;  B.  23,  1273. 

TetrahydrocMnorL,  Cg  .  (O2) .  ,  ist  aus  Succinylbernstein- 
säureester  durch  EHmiuirung  der  Carboxyle  darstellbar,  wobei  es  an 
Stelle  des  tautomeren  hyp.  Dioxydihydrobenzols  (s.  0.)  erhalten  wird. 
Es  besitzt  die  Constitution  eines  p  -  DiJcetohexamethylens  (Cyclohexan- 
^  CH2— CO— CH2 

dion),  I  I      .    Weisse  Prismen;  Sm.-P.  78".    Giebt  bei  der 

C  Hg— CO— C  Ha 

Eeduction  Chinit  (S.  404).    Vgl.  B.  22,  2168;  23,  1272;  A.  278,  90. 

Chinonmonoxim,  Nitrosophenol,  C6Hä02N,  entsteht  ausser 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Chinon  (s.  0.),  diirch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenol  {Baeyer,  B.  7,  964) 
und  beim  Kochen  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Natronlauge 
(s.  S.  369).  Farblose,  sich  leicht  bräunende  Nadeln  oder  grün- 
braune Blätter.    Verpufft  beim  Erhitzen. 

Bildet  Salze,  z.  B.  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  JNatron- 
salz,  und  Aether  (A.  277,  85).  Rothes  Blutlaugensalz  in  alkalischer 
Lösung  oxydirt  zu  p-Nitrophenol,  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu 
p-Amidophenol.  Mit  Phenol  und  conceutrii'ter  Schwefelsäure  giebt  es 
die  Liehermann^sche  Eeaction. 

Man  schrieb  ihm  früher  die  Formel  C6H4(NO)(OH)  zu;  es  ist 
indess  eine  Jsonrtrosoverbiudung,  ein  Qxim  (s.  S.  152)  des  Chinons,  mit 

der  Formel  CgH^^^'^^  (s.  B.  17,  213,  801),  wie  aus  seiner  Bildung 

aus  Chinon  hervorgeht,  und  daraus,  dass  es  weiter  durch  Hydroxyl- 
amin iu 

Chinondioxim,  CjHi^^-q^,  übergeführt  wird  (B.  20 ,  613; 
21,  428). 

Sowohl  von  Chinon  wie  von  Hydrochinon  leiten  sich  gechlorte  etc. 
Producte  ab  (h.  v.  S.  Monochlorhydrochinon). 

Chloranil,  TetracJilorchinon ,  CeCl4  02,  gelbe,  glänzende 
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Blättchen,  wird  durch  Chlorirung  von  Chinon  und  auch  bei  der 
Oxydation  sehr  vieler  organischer  Substanzen,  z.  B.  des  Phenols 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhalten.  Geht  durch  Reduc- 
tion  in  das  farblose  Tetrachlorhydrocliinoii  über  und  wirkt 
als  Oxydationsmittel,  führt  z.  B.  Dimethylanilin  in  ein  Methyl- 
violett über.  Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  es  in  chloranil- 
saures  Kali,  C6Cl2  02(OK)2  -1-  HgO,  übergeführt  (dunkelrothe 
Nadeln),  welchem  auch  eine  analoge  Nitroverbindung,  nitranil- 
saures  Kali,  C6(N02)2  02(OK)2,  correspondirt.  Letzteres  Salz 
ist  ausgezeichnet  durch  seine  Schwerlöslichkeit. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloranil  und  Chloranilsäure 
entstehen  eine  Eeihe  complicirter  chlorhaltiger  Producte  der  Hexa- 
undPentamethylenreihe,  schliesslich  gechlorte  Fettkörper.  Tabellarische 
Uebersicht:  Hantzsch,  B.  22,  2841;  s.  ferner  B.  25,  827,  842. 

Homologe  des  Cbinons  sind:  Toluehinon,  CgHg (O2) (CH3) ;  Xylo- 
cMnon,  C6H2(02)(CH3)2;  Thymochinon ,  C6H2  (OgKCHa)  (C3B7)  etc. 
Mehrere  derselben  sind  synthetisch  darstellbar  durch  Condensation  von 
1,2-Diketonen.  So  giebt  das  Diacetyl,  S.  230,  unter  dem  Einfluss  von 
Alkali  Xylochinon  (B.  21,  1411). 

Das  dem  Tetraoxybenzol  (S.  405)  entsprechende  Dioxyehtnon, 
C6H2(02)(OH)2,  bildet  dunkelgelbe  Nadeln  (B.  21,  2374).  Es  ist  die 
Muttersubstanz  der  Chlor-  und  Nitranilsäure  (s.  o.). 

Aus  dem  Hexaoxybenzol  (S.  405)  sind  darstellbar  Tetraoxy- 
ehinon,  C6(02)(OH)4,  Dioxydiehinoyl,  Cfi(02)(02)(OH)2  =  Bhodi- 
zonsäure,  endlich  Trichinoyl,  06(02) (02)(02)  [-I-8H2O].  Bei  den 
beiden  letzteren  Verbindungen  ist  die  Chinonbüdung  innerhalb  des 
Molecüls  mehrfach  erfolgt.    Siehe  B.  18,  499,  1833;  23,  3136  etc. 

2.   Indamine  und  Indopheiiole;  Cliinonimide. 

Als  Indamine  bezeichnet  man  nach  NietzTii  unbeständige,  durch 
Mineralsäure  leicht  zersetzbare  (meist  grüne  bis  blaue)  Farbstoffe,  welche 
durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Amine,  z.  B.  Dimethyl- 
anilin, oder  durch  Zusammenoxydiren  von  p- Diaminen  mit  (Mou-) 
Aminen  in  der  Kälte  entstehen." —  Der  einfachste  Repräsentant  ist  das 

Indamin,  Phemßenblau,  O12H11N3. 

Es  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin  und 
p-Phenylendiamin  und  geht  durch  Beduction  in  p-Diamidodi- 
phenylamin,  NH(CßH4 .  N  3:3)2  (S.  357),  über.  Es  steht  daher 
zu  letzterem  in  gleicher  Beziehung  wie  Chinon  zu  Hydrochinon,  und 
ist  als  ein  substituirtes  „Chinondiimid"  aufzufassen,  von  der  Constitution 

p  „^N-CßH^— NH2    ,  .  ,  ^^CßH^— NH2  /.  ^^CsH^.NHaX 


Chinonclilorimicle. 
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Das  einfachste  Chinondiimul,  C6H4(NH)2,  ist  unbekannt,  hingegen 
existiren  Salze  eines  Chinoncliimids ,  welches  dem  p  -  Amidodimetliyl- 
anilin  entspricht.     Auf  der  Bildung  seines  Salzsäuren  Salzes,  wohl 

CßH^^^^'^^^^^^  beruht  die  fuchsinrothe  Färbung  verdünnter  neu- 
traler Amidodimethylanilinlösungen  durch  Eisenchlorid;  mit  Aminen 
condensirt  es  sich  zu  Indarainen,  so  mit  Dimethylanilin  zu 

„Dimethylphenylengrün"J^e<raw^e^/^1/Zmc/awmc/i^or^'fZ,Cl6H,9N3 
auch  direct  aus  p-Anüdodimethylanilin  und  Dimethylanilin  darzustellen. 
Giebt  bei  derKeductionTetramethyl-di-p-diamidodiphenylamin, 
NH[C6H4  .N(CH3)2]2  (S.  357).  —  Die  Indamine  sind  wichtige  Zwischen- 
glieder bei  der  Safranin-,  Methylenblau-etc.-fabrikation. ; 

Auch  sauerstoffhaltige  Verbindungen ,  Indophenole  ( Witt), 
leiten  sich  durch  Austausch  von  NH2  resp.  N  (03:3)2  gegen  OH  (Er- 
wärmen mit  Alkali)  hiervon  ab,  z.  B.  das  Phenolblau  (Indoanüin), 

N^n"?*  '  ^^^■^^^^j  welches  durch  Oxydation  von  Amidodimethylanilin 
^6  J^i  '• 

plus  Phenol  entsteht.  Sein  mittelst  Naphtol  (s.  d.)  hergestelltes 
Analogon  ,  das  a  -  Naphtolblau ,  bildet  einen  blauen ,  technisch  ver- 
wendeten Farbstoff. 

C  H    0  H 

Indophenolj  ChinonphenoUmid,  N^q^ -g*  '.  q    ,  ein  phenolartiger, 

in  Alkohol  roth,  in  Alkali  blau  löslicher  Farbstoff,  entsteht  u.  a.  durch 
Oxydation  von  p- Amidophenol  plus  Phenol.  Seine  Leukoverbindung 
ist  das  Di-p-dioxydiplienylainin,  NH(C6H4  .  0H)2,  welches  die  Eigen- 
schaften des  Diphenylamins  und  eines  Phenols  in  sich  vereinigt 
(B.  16,  2843;  18,  2912). 

3.  Chinonchlorimide. 

Verwandt  mit  den  Chinonimiden  sind  die  Chinonchlorimide, 
welche  aus  den  salzsauren  p-Amidophenolen  bezw.  p-Phenylen- 
diaminen  durch  Oxydation  mit  Chlorkalk  resultiren. 

Das  CMnonclilorimid,  C6H4(0)(N .  Gl),  entsteht  aus  p-Amido- 
phenol,  das  ChinondicMorimid,  C6H4(N.C1)2,  aus  p-Phenylendiamin. 
Ersteres  bildet  goldgelbe,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Krystalle ;  es 
wird  durch  Eeduction  in  Amidophenol  zurückverwandelt,  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Chinon  übergeführt.  Letzteres  verhält  sich  analog. 
Man  nimmt  für  diese  Verbindungen  die  Constitution sformeln  an: 

Chinonchlorimid  Chinondichlorimid 

4.   Chinonanile  nnd  Anilidochinone. 

Bei  gewissen  Chinonen  vermögen  aromatische  Basen,  zumal 
Anilin,  derart  einzuwirken,  dass  unter  Mitwirkung  eines  Oxyda- 
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tionsprocesses  die  Gruppe  (N II C,-, Hg)' an  Stelle  von  Kernwasserstoff 
einmal  oder  zweimal  eintritt.  Es  entstehen  so  „ÄnüidocMnone'^ , 
meist  roth  oder  dunkel  gefärbte,  krystallisirende  VerbinduDgeu. 
Andererseits  kann  auch  der  Chinonsauerstoff  gegen  den  Rest 
(NCells)"  ersetzt  werden,  wodurch  den  Chinonimiden  (s.  o.)  ent- 
sprechende „  Chinonanüe^''  entstehen. 

Beide  Umwandlungen  siud  repräseutirt  z.  B.  im 
Azophenin  oder  Bianüidochinondianil,  C6H2(NHCßH5)'.2(NC8H6)"2. 
Entstellt  aus  Anilin  (plus  salzsaurem  Anilin)  besonders  durch  Erhitzen 
mit  Azo-,  Amidoazo-  oder  Nitrosoverbindungen  (B.  21,  676;  20, 
2659).  Letztere  Verbindungen  wirken  hierbei  wie  p- Diamine  plus 
Sauerstoff  (0.  Fischer,  Repp,  B.  25,  2731).  Eothe  Blättchen.  Liefert 
bei  weiterem  Erhitzen  mit  Anilin  Indulinfarbstoffe  (A.  262,  247). 

XXIV.   Aromatische  Alkohole,  Aldehyde  und 

Ketone. 

A.    Aromatische  Alkohole. 

Während  die  Phenole  zwar  in  ihren  Eigenschaften  an  die 
(tertiären)  Alkohole  der  Fettreihe  erinnern,  aber  von  ihnen  in 
manchen  Punkten  abweichen,  sind  auch  wirkliche  aromatische 
Alkohole  bekannt,  d.  h.  Verbindungen,  welche  vollkommenen 
Alkoholcharakter  besitzen.  Der  wichtigste  unter  ihnen  ist  der 
(primäre)  Benzylalkohol,  C7H7.OH.  Derselbe  ist  isomer 
mit  den  Kresolen.  Diese  Isomerie  erklärt  sich  durch  eine  andere 
'  Stellung  des  Hydroxyls  im  Molecül.  Während  die  Kresole  das 
Hydroxyl,  wie  alle  Phenole,  an  den  Benzolrest  gebunden  ent- 
halten, befindet  es  sich  im  Benzylalkohol  in  der  Seitenkette: 
C6H4(CH3). OH,  Kresole;   CßHä-CHa  . OH,  Benzylalkohol 

Es  ergiebt  sich  dies  aus  der  Bildung  des  Benzylalkohols  aus 
Benzylchlorid,  CgHs— GH2CI  (und  umgekehrt),  sowie  aus  seiner 
Oxydirbarkeit  zu  einem  Aldehyd  und  einer  Säure  mit  gleich  vielen 
Kohlenstoffatomen,  die  gleichfalls  Monoderivate  des  Benzols  siud: 

CßHä— CH2.OH        CeH,— CHO        Cell,— CO.  OH. 
Benzj'lalkohol  Beuzaldehyd  Benzoesäure 

(Benzolmethylol)       (Benzolmethylal)  (Beuzolcarbonsäure) 

Man  kann  den  Benzylalkohol  auch  als  Methylalkohol  auffassen, 
in  M'elchen  eine  CgHs-gruppe  statt  Wasserstoff  eingetreten  ist: 

Methylalkohol,  =  Carbiuol     Benzj'lalkohol,  =  Phenylcarbinol 
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Er  ist  daher  auch  der  einfachste  existirende  aromatische  Alkohol. 
Homolog  sind,  und  zum  Theil  primäre,  zum  Theil  secundäre 
Alkohole  (es  giebt  auch  tertiäre) : 

e.H..OH:    o^m^^j^on.  Hl^-l^if^l^ 

TolyialJioüoie  Phenyläthylalkohole ; 

C9H11.OH:     CßH^lCaHT)— CH2.OH,     CeHg— CH2— CH2— CH2.OH, 
Cuminalkohol  (p),  Phenylpropylalkohol  etc. 

Auch  ewei-  und  dreiwertJiige  Alkohole  existiren,  -welche  nach 
den  früheren  Darlegungen  (S.  197  etc.)  nicht  weniger  als  acht 
resp.  neun  Atome  Kohlenstoff  enthalten  können,  z.  B.: 
CgHioOg:  CeH4(CH2  .  0H)2:  p  =  Xylylenalkohol;  o  =  Phtalylalkohol ; 
C9H12O3:  CßHö— CH(OH)— CH(OH)— CH2.OH,  Phenylglycerin. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  als  Alkohole  den  Alkoholen 
der  Fettreihe  in  Bezug  auf  Bildung  von  Älkoholaten ,  Äethern, 
Estern,  Mercajotane-^i,  Aminen  etc.  volllcommen  analog.  Sie  sind 
aber  gleichzeitig  Bensolderivate ,  und  somit  existiren  von  ihnen 
auch  Chlor-,  Brom-,  Nitro-,  Amido-  etc.  -substitutionsproducte. 
Durch  Eintritt  der  Phenylgruppe  in  ungesättigte  fette  Alkohole 
entstehen  ungesättigte  aromatische  Alkohole,  welche  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  sich  aufs  engste  den  ungesättigten  Sub- 
stanzen der  Fettreihe  anschliessen,  nur  wieder  gleichzeitig  Benzol- 
derivate sind. 

I  Für  die  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone  (S.  412  und  414) 
gilt  mutatis  mutandis  völlig  das  Gleiche. 


Benzylalkohol,  C^E-^ — CH2.OH.  Vorkommen:  Ist  als  Ester 
der  Benzoesäure  und  der  Zimmtsäure  im  Pei-u-  und  Tolubalsam 
enthalten.  Bildet  sich  aus  Benzylchlorid  wie  Alkohol  aus  Aethyl- 
chlorid.  Barstellung:  aus  seinem  Aldehyd  durch  Reduction,  besser 
durch  Einwirkung  wässerigen  Kalis,  durch  welches  jener  zur 
Hälfte  oxydirt,  zur  Hälfte  reducirt  wird  (B.  14,  2394): 
2C6H5-CHO  4-  KOH  =  C6H,-CH2.0H  +  CeHg-COOK. 

Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch; 
S.-P.  206";  in  Wasser  schwer  löslich. 

Benzylalkohol  entsteht  auch  bei  der  Eeduction  von  Benzamid. 

Der  zugehörige  Thioalkohol  ist  das  Benzylsulfhydrat, 
^6^5 — CH2.SH,  eine  widrig  riechende  Flüssigkeit  von  typischen  Mer- 
captaueigenschaften. 

Sein  alkohohsches  Amin  ist  das  bereits  S.  372  besprochene  Ben- 
zylamin,  CßHü— OHj  .  NH2.    Auch  homologe  Amine,  ferner 
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Benzylliydroxylainine,  z.B.  Cg Hg— C Hg— N H (0 H),  letztere  in 
verschiedenen  isomeren  Modificationen,  sind  bekannt. 

Phenylmetliylcarbinol,  CßHß— CH(OH)— CH, ,  S.-P.  203°,  ist 
durch  Eeduction  des  Acetophenons,  GqB.^ — CO — CHg  (S.  414),  darstell- 
bar und  geht  hei  gelinder  Oxydation  wieder  in  dieses  über. 

Der  einfachste  ungesättigte  Alkohol  ist  der 

Zimmtalkohol ,  Styren ,  Cg  Hjo  O,  =  C„  H5— C  H=C H— C Hj (0 H), 
welcher  als  Zimmtsäureester  („Styracin")  im  Storax  vorkommt.  Glän- 
zende, hyacinthenähnlich  riechende  Nadeln.  Geht  hei  vorsichtiger  Oxj-- 
dation  in  Zimmtsäure,  bei  stärkerer  Oxydation  in  Benzoesäure  über. 

B.   Aromatische  Aldehyde. 

Die  aromatiBchen  Aldehyde  sind  enge  Analoga  der  Fett- 
aldehyde. Ihre  BHdungsweisen  sind  meist  analog  denen  der 
letzteren.    So  entsteht  Benzaldehyd: 

a)  durch  Oxydation  des  zugehörigen  Alkohols; 

b)  durch  Eeduction  der  entsprechenden  Säure  (Destillation  von 
benzoesaurem  mit  ameisensaurem  Kalk) ; 

c)  aus  dem  zugehörigen  Dichlorid,  CsHs— CHCI2,  Benzal- 
chlorid  (aus  Toluol),  durch  Ueberhitzen  mit  Wasser  oder  Schwefel- 
säure, oder  Kalkmilch  (technische  Methode);  auch  durch  Kochen 
von  Ben zylchlorid  mit  Wasser  und  Bleinitrat. 

Hierzu  kommen  weiter  als  Bildungsweisen: 

d)  Durch  Einwirkung  von  Chromylchlorid ,  Cr02Cl2,  auf  Toluol 
entsteht  Benzaldehyd;  auf  höhere  Kohlenwasserstoffe  entsprechende 
Aldehyde,  aber  auch  gewisse  Ketone  (S.  414:  Etard'sche  Eeaction,  B.  17, 
1462,  1700). 

e)  Dui-ch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd-j-ChlorwasserstofF-|-Alu- 
miniumchlorid-|-Kupferch]orür  auf  aromatische  Kohlenwasserstoflfe  etc. 
(Gaitermann,  B.  30,  1622); 

f)  durch  analoge  Einwirkung  von  Blausäure-|-Chlorwasserstoff, 
wodurch  zuerst  salzsaure  Aldime  entstehen,  die  sich  leicht  in  Aldehyde 
umwandeln  (Gattermann,  B.  31,  1149): 

CßHe  -f-  CHN  +  HCl  =  CgHä— CH:NH,  HCl; 
dies  -f  H2O  =  CgHß.CHO  +  NH4CI. 
Verhalten.  Die  aromatischen  Aldehyde  verhalten  sich  wie 
typische  Aldehyde.  Daher  ist  z.  B.  Benzaldehyd  a)  leicht  oxydir- 
bar  zur  Säure,  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter 
Spiegelbildung;  b)  reducirbar  zum  Alkohol,  s.  S.  411;  c)  addirbar 
zu  Natriumbisulfit;  d)  addirbar  zu  Blausäure  (s.  Mandelsäure); 
e)  condensirbar  mit  anderen  Aldehyden  (auch  Säuren  und  Ketonen) 
der  Fettreihe,  z.  B.  zuZimmtsäure  (s.  d.;  B.  14,  2460;  15,  2856), 
mit  Dimethylanilin ,  Phenolen  etc.  zu  Triphenylmethanderivaton 
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(s.  d.);  f)  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  verbindbar 
(empfindliche  Reaction,  B.  17,  574). 

Mit  Ammoniak  hingegen  entsteht  kein  Aldehydammoniak,  sondern 
Hydrobenzamid  (s.  u.). 

Ferner  aber  ist  ihr  Verhalten  ganz  das  typischer  Benzol- 
derivate;  so  ist  Benzaldehyd  (indirect)  durch  Halogen  substituirbar, 
(direct)  nitrirbar,  amidirbar,  sulfurirbar  etc. 

Analog  wie  bei  Toluol  tritt  Chlor  bei  Benzaldehyd  in  der  Siedehitze 
iu  die  Seitenkette  unter  Bildung  von  Benzoylchlorid,  CgHs — CO  Gl  (S.  427). 

Benzaldehyd  (Benzolraethylal),  Bittermandelöl,  CgHä-CHO. 

Entdeckt  1803;  untersucht  von  Liebig  und  Wähler  (Ann.  22,  l). 

Bildung :  s.  o.   Entsteht  ferner  aus  A  m y  g  d  a  1  i n ,  Cjo  H27  N  On 
(s.  a.  S.  264),  durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure  oder  mittelst 
Emulsin  (s.  d.),  neben  Glucose  und  Blausäure: 
CzoHj^NOn  +  2H2O  =  CeHj-CHO  +  2G,R^,0,  +  CNH. 

Eigenschaflen.  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  angenehmem  Bittermandelölgernch. 
S.-P.  179O;  Spec.  Gew.  (15°)  1,05.  In  Wasser  nur  wenig  (1 : 30), 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Das  Radical  CßHg — GH:  heisst  Benzol-  oder  BenzrjUden. 

Unter  den  Derivaten  verdienen  Erwähnung: 

«-Benzaldoxim,  Benzantialdoxim ,  CgHg — CH:N.OH.  Aus 
Benzaldehyd  und  Hydroxylamin;  Sm.-P.  35°.  Lässt  sich  durch  Salz- 
säure in  das  isomere  ^-Benzaldoxim,  Benzsynaldoxim ,  Sm.-P.  125°, 
überführen,  das  im  Gegensatz  zum  Ausgangsproduct  leicht  durch  Essig- 
säureanhydrid in  Benzonitiil  übergeht  und  beim  üeberhitzen  wieder  die 
«•Verbindung  liefert.  Beide  Oxime  sind  structuridentisch ,  aber  stereo- 
isomer (Stickstoßfisomerie).  Vgl.  S.  154;  ferner  ifawi^SC/i,  B.  24,  15,  3481. 

Benzalazln,  Cß  Hg  .  G  H=N— N=G  H  .  Cg  H5 ,  aus  2  Mol.  Benz- 
aldehyd und  1  Mol.  Hydrazin(sulfat) ;  gelbe  Prismen,  Sm.-P.  93°.  Seine 
Bildung  dient  als  Reaction  auf  Hydrazin  (Curtius,  Jay,  J.  p.  Gh.  39,  44). 

Benzaldehyd-phenylhydrazon,  CgHB— GH  :  (NaHGßHg),  bildet 
farblose  Krystalle  vom  Sm.-P.  152°,    Ein  Stereomeres  s.  B.  31,  1249. 

Hydrobenzamid,  CaiHigNa,  gleich  [:  GH .  CgHgls,  aus  Benz- 
aldehyd und  Ammoniak,  hildet  rhombische  Krystalle  vom  Sm.-P.  110°. 

Auch  ein  Dihydrobenzaldeliyd ,  C6H5(H2)— GBO ,  ist  dar- 
gestellt worden,  und  zwar  durch  Aufspaltung  des  Anhydroecgonins 
(s.  d.  u.  B.  23,  2870);  er  geht  durch  gelinde  Oxydation  iu  eine  Di- 
hydrobenzoesäure  über  (B.  26,  454). 

Nitrobenzaldehyde ,  G6H4(N02)CHO.  Durch  Nitriren  des  B. 
entsteht  hauptsächlich  m-,  daneben  weniger  (20  Proc.)  o-Nitroaldehyd. 
Letzterer  ist  am  besten  darstellbar  durch  Oxydation  von  o-Nitrozimmt- 
säure  (s.  d.)  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  Benzol  (B.  17, 
121).    Lange,  farblose  Nadeln.   Sm.-P.  46°.  Verdient  besonderes  Inter- 
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e!?se  wegen  seiner  Ueberführbarkeit  in  Indigo  durch  Aceton  und 
Natronlauge  (B.  15,  2856),  und  seiner  Eeducirbarkeit  zum  o-Amido- 
benzaldeliyd,  CßH4(NH2)CHO  (silberglänzende  Blättchen,  Sm.-P.  40% 
welcher  zu  synthetischen  Eeactionen  Verwendung  gefunden  hat  (siehe 
Chinolin  und  B.  16,  1833).  m-Amidobenzaldehyd,  aus  m-Nitrobenz- 
aldehyd  und  zumal  dessen  Bisulfitverbindung  durch  Eeduction  dar- 
stellbar, dient  zur  Gewinnung  von  Triphenylmethanfarbstoflfen. 

i?07?ioZo(/e  Aldehyde  sind  die  drei  Toluylaldehy de,  C6H4(CH3)-CHO, 
ferner  Cuminaldehyd,  Cuminol,Isopro2)ylbenialdehtjd,CeRi(C^B.;)-CKO 
(im  Ehömisch-Kümmelöl). 

Gleichzeitig  Aldehyd  und  mehrwerthiger  Alkohol  ist  Phenyl- 
tetrose,  C8H5(CHOH)3CHO,  welche  einen  aromatischen  Zucker  reprä- 
sentirt  und  synthetisch  erhalten  wurde  (B.  25,  2559). 

Ein  zweiwerthiger  Aldehyd  ist  z.  B.  Terephtalaldehyd, 
C6H,(GHO)2(l:4). 

Zimmtaldehyd  j  CcHg— CH=CH— CHO ,  ist  der  Hauptbestand- 
theil  des  Zimmtöls  (Persea  Cinnamomum)  und  lässt  sich  daraus  ver- 
mittelst seiner  Natriumbisulfitverbindung  isoliren.  Aromatisch  riechen- 
des, mit  Wasserdämpfen  leicht  destillirendes  Gel.    S.-P.  246". 

C.   Aromatische  Ketone. 

Das  Acetophenon ,  CßHä — CO — CH3,  ist  der  einfachste 
Repräsentant  der  (gemischten)  aromatischen  Ketone.  Es  ent- 
steht nach  normaler  Ketonbereitungsmethode,  durch  Destillation 
von  essigsaurem  und  benzoesaurem  Kalk,  wie  auch  aus  Benzol 
durch  Acetylchlorid  und  Aluminium-  oder  Eisenchlorid.  Faib- 
lose,  leicht  (bei  -|-  20*^)  schmelzende,  unzersetzt  (bei  200°)  siedende, 
in  "Wasser  wenig  lösliche  Blätter.  Es  vereinigt  in  sich  die 
Eigenschaften  eines  Fettreihe-ketons  und  eines  Benzolderivates. 
Durch  Oxydation  liefert  es  Gq^^ — CO2H  und  Kohlensäure  (unter 
anderen  Bedingungen  Benzoylameisensäure) ;  durch  Halogen  (in 
der  Hitze)  wird  es  in  der  Seitenkette  substituirt,  z.  B.  zu 
„Phenacylbromid" ,  CeHg — CO — CH2Br,  durch  Salpetersäure 
nitrirt  etc.    Es  wird  als  Schlafmittel  verwendet  („Hypnou). 

Acetophenon  und  einzelne  Homologe  desselben  entstehen  aus 
Kohlenwasserstoffen  mit  längerer  Seitenkette  nach  der  Etard' sehen 
Eeaction  (s.  S.  412;  ferner  B.  23,  1070;  24,  1356). 

Das  eigentliche  Keton  der  Benzoesäure,  CgHs — CO — CgHr,,  Benzo- 
phenon,  ist  in  der  Diphenylmethangruppe  zu  besprechen. 

Auch  aromatische  Folyketone  (s.  S.  230)  sind  dargestellt,  z.  B. 

Benzoylaeeton,  CeHj— CO— CH2— CG— CH3,  und 

Aeetophenonaceton,  Cß  H5— C  0— C  Ha— C  Ha— C  0—0  H3. 
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D.  Oxyalkohole  und  -aldehyde;  Ketonalkohole  etc. 


üebev  sieht 


,0H 


o  Saliffeniu 


CcH4<cH2.0H  mj  Oxybenzylalkoliol 
C6H4<cH^;OH  P  ^"isalkohol 


/OH  (4) 
CßHs— OCH3       (3)  Vanillinalkoliol 
XcHa  -  OH  (1) 


OH     °  Salicylaldehyd 
^®^*^CHO  ™}  Oxybenzaldeh. 


P  TT  ^^^^3 


Anisaldehyd 


/OH  (4) 
CgHg^OH     (3)  Pi'otocatechu- 
\CHO  (1)  aldehyd 

/OH  (4) 
OeHg^OCHs  (3) 
\CHO  (1) 


etc. 

Es  sind  zahlreiche  Verbindungen  bekannt,  welche  die  Eigen- 
schaften eines  Phenols  und  eines  Alkohols  oder  Aldehyds  etc. 
in  sich  vereinigen.  Dieselben  leiten  sich  von  den  einfachen 
Alkoholen  etc.  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  in  den  Benzol- 
kern ab. 

Verschiedene  dieser  Verbindungen  kommen  in  der  Natur 
vor;  Saligenin  ist  ein  Bestandtheil  des  Salicins  (s.  Glucoside), 
Salicylaldehyd  findet  sich  in  Spiraeaarten,  das  Vanillin  in 
den  Vanilleschoten  (etwa  2  Proc).  Anisaldehyd  entsteht  durch 
Oxydation  des  Anisöls. 

Synthetisch  entstehen  Oxyaldehyde  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form auf  die  alkalische  Lösung  von  Phenol  (1,2-  u.  1,4-Oxybeuzaldehj-d), 
Dioxybenzol,  Monomethyldioxybenzol  etc.;  z.  B.  Protocatechaaldeliyd 
aus  Brenzcatechin ,  Vanillin  aus  Guajacol  (S.  402).  Siehe  S.  421,  4  f. 
Ebenso  führt  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  alkalische  Phenol- 
lösung zu  Oxyalkoholen,  Phenolalkoholen  (J.  pr.  Ch.  50,  223). 

Das  Vanillin  (schöne  Nadeln)  lässt  sich  aus  dem  Coni- 
ferin,  C16H22O3  -|-  2H2O  (im  Cambialsaft  der  Coniferen),  ge- 
winnen {Tiemann  und  Haarmann)  und  wird  durch  Oxydation 
von  Isoeugenol  technisch  dargestellt.  Durch  Salzsäure  bei 
200''  wird  das  CH3  unter  Bildung  von  Protocatechualdehyd 
abgespalten. 

Eindet  sich  auch  z.  B.  im  Spargel,  im  Eübenrohzucker  und  in 
Asa  foetida,  entsteht  durch  Oxydation  von  Olivenbaumharz  etc. 
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Ein  Ketonalkohol  ist  das  Benzoylearbinol,  CgHs— CO— CHj.OH, 
das  aus  Cg H5— C 0— C Hg Br  (s.  S.414)  dargestellt  werden  kann  und  in 
glänzeudeu  Blättern  krystallisirt.  Es  ist  dem  Acetonalkoliol  älmlicb, 
aber  beständiger,  uud  hat  wie  dieser  stark  reducirende  Eigenschaften! 

Ihm  entspricht  als  Ketonaldehyd  das 

Phenylglyoxal,  CßHs— CO— CHO,  bezüglich  dessen  auf  den 
aualogen  Brenztraubenaldehyd  verwiesen  sei.    Vgl.  B.  22,  2556. 


XXV.  Aroraatische  Säuren. 

Die  aromatischen  Säuren  siud  den  Fettsäuren  in  den  meisten 
I-'unJden  vollief  analog.  Sie  vermögen  als  Säuren  ganz  dieselben 
Arten  von  Abkömmlingen  wie  letztere,  also  Salze,  Ester,  Chloride, 
Anhydride,  Amide  etc.,  zu  bilden,  z.  B.: 

CeHs.COjH,  Benzoesäure; 
CßHs .  C02(C2B[5),Benzoesäureäthylester;  (CgHö .  CO)20,Benzoes.-auhydrid; 
CgHs .  CO  .  Cl,  Benzoylchlorid;  CßHa  .  C  0  .  NHg,  Benzamid  etc. 

Nur  sind  sie  gleichzeitig  Benzolderivate,  und  können  als  solche 
auch  die  meisten  Umwandlungen  erleiden,  deren  das  Benzol  selbst 
fähig  ist.  Es  sind  also  von  ihnen  Halogen-Substitutionsproducte, 
Nitro-,  Amidoverbindungen,  Sulfosäuren  etc.  darstellbar;  die 
Amidosäuren  sind  diazotirbar  etc.;  durch  Eintritt  von  Sauer- 
stoff in  den  Benzolkern  (s.  f.  S.)  entstehen  Phenolsäuren  (Ver- 
bindungen ,  die  zugleich  Phenol-  und  Säurecharakter  besitzen), 
Chinonsäuren  (zugleich  Ghinone  und  Säuren)  etc. 

Auch  Alkoholsäuren,  Ketonsäuren  etc.  existireu  in  der 
aromatischen  Reihe  ebensowohl  wie  in  der  Fettreihe. 

So  leiten  sich  z.  B.  von  der  Benzoesäure  ab : 

Cg  H4  Cl .  C  O2H,  Chlorbenzoesäureu ; 
C6H4(N02) .  COgH,  Nitrobenzoesäuren ; 
C6H4(NH2) .  COgH,  Amidobenzoesäureu ; 
C6H4(S03H) .  CO2H,  Sulfobenzoesäuren, 
CeH4(0H) .  CO2H,  Oxybenzoesäuren; 
C6H5.CH(OH).C02H,  Mandelsäure  etc. 

Auch  ihre  Bildungsweisen  (s.  S.  419  ff.)  sind  denjenigen  der 
Fettsäuren  zum  Theil  ganz  analog. 

Die  homologen  Säuren  zeigen  unter  einander  nicht  jene  stufen- 
weisen Aenderungen  der  physikalischen  Eigenschaften  wie  die  homo- 
logen Fettsäuren. 
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Constitution.  Den  aromatischen  Säuren  entsprechen  wie- 
der Nitrüe,  z.  B.  der  Benzoesäure  das  Benzonitril,  CeHj  .CN,  die 
auch  als  Cyanderivate  der  Kohlenwasserstoffe  (Cyanbenzol)  auf- 
gefasst  werden  können  und  durch  Verseifung  in  die  Säuren  über- 
gehen. Die  Constitution  der  letzteren  ist  demnach  derjenigen  der 
Fettsäuren  vollkommen  analog:  auch  sie  sind  durch  die  Anwesen- 
heit von  Carhox^Jl,  CO  .OR,  charakterisirt.  Esgiebt  einbasische, 
zwei-  etc.  bis  sechsbasische  aromatische  Säuren,  entsprechend 
der  Anzahl  der  vorhandenen  gegen  Metalle  leicht  ersetzbaren 
Wasserstoffatome  und  folglich  Carboxylgruppen  : 

CßHjCOaHja  C6H3(C02H)3  C6(C02H)6. 

Plitalsäuren  Benzoltricarbonsäuren  Mellithsäure 

Auch  ungesättigte  aromatische  Säuren  existiren.  Sie 
unterscheiden  sich  von  den  gesättigten  Säuren  genau  so,  wie  die 
wasserstoffärmeren  von  den  gesättigten  Säuren  der  Fettreihe, 
mithin  wesentlich  nur  dadurch,  dass  sie  als  ungesättigte  Verbin- 
dungen sehr  additionsfähig  sind  (Hj,  Clj,  HCl  etc.)  und  dabei  in 
die  gesättigten  Säuren  resp.  deren  Substitutionsproducte  über- 
gehen. Bei  den  meisten  derartigen  Additionen  bleibt  der  Benzol- 
kern unverändert  (s.  hierzu  S.  328,  3.). 

Ihre  Constitution  ist  daher  eine  ganz  analoge,  wie  jene  der  Säuren 
der  Acryl-  oder  Propiolsäurereihe ;  sie  enthalten  eine  Seitenkette  mit 
doppelten  oder  dreifachen  Kohlenstoff bindungen ;  z.  B.: 

CeHö— CH=CH— COgH  CßHs— C=C— COgH. 

Zimmtsäure  Phenylpropiolsäure 

Ausser  den  bisher  besprochenen  eigentlichen  aromatischen  Säuren 
sind  Säuren  bekannt,  welche  sieh  von  einem  vollständig  oder  von  einem 
theiliveise  redueirten  Benzol  ableiten.  Die  Köi-per  der  ersten  Eeihe, 
z.  B.  die  Hexahydi-obenzoesäuren,  gleichen  in  ihrem  Verhalten  durchaus 
den  gesättigten,  die  der  letzteren  Eeihe,  z.  B.  die  Di-  und  Teti-ahydro- 
benzoesäureu ,  aber  den  ungesättigten  Fettsäurön  (vgl.  8.  326).  Einige 
dieser  Hydrobenzoesäuren  wurden  synthetisch  aus  Verbindungen  der 
Fettreihe  dargestellt,  die  meisten  aber  durch  directe  Reduction  der 
Benzolcarbonsäuren;  umgekehrt  gehen  sie  durch  Dehydrogenisation 
wieder  in  Benzolcarbonsäuren  über  (vgl.  A.  280,  88). 

Die  aromatischen  Oxysäuren,  welche  Phenol-  und  Säure- 
charakter gleichzeitig  besitzen  (z.  B.  Oxybenzoesäuren),  enthalten 
offenbar  ausser  Carboxyl  noch  Phenolhydroxyl  (d.  h.  Hydroxyl, 
an  den  Benzolkern  direct  gebunden);  sie  vermögen  sowohl  als 
Säuren  wie  als  Phenole  Salze  zu  bilden,  entsprechen  aber  sonst 
in  vielen  Punkten  den  Alkoholsäuren  der  Fettreihe. 

Bernthsen,  organ.  Cliemie.   7.  Aufl.  07 
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Die  wirklichen  aromatischen  Alkoholsäuren,  welche  den 
letzteren  völlig  correspondiren  (s.  z.  B.  Mandelsäure) ,  enthalten 
offenbar  ihr  alkoholisches  Hydroxyl  nicht  im  Benzolkern,  sondern 
in  der  Seitenkette,  wie  auch  die  aromatischen  Alkohole. 

Nomenclatur.  Am  rationellsten  ist  die  Bezeichnung  der 
aromatischen  Säuren  als  Carbonsäuren  der  bezüglichen  Stamm- 
kohlenwasserstoffe etc.;  z.  B.  Phtalsäure  =  Benzoldicarbonsäure 
(„0.  iV."  vgl.  S.  27:  Benzendimethyldisäure).  Manche  Namen,  z.  B. 
Xylylsäure  (siehe  Tab.  S.  424),  sind  abgeleitet  vom  Namen  des 
Kohlenwasserstoffs,  in  den  Carboxyl  eingetreten  ist;  andere  Namen, 
z.  B.  Mesitylensäure  (s.  Tab.),  geben  den  Kohlenwasserstoff  an, 
durch  dessen  Oxydation  die  Säure  entstanden  ist.  Ein  wichtiges 
Nomenclaturprincip  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  man  fast  von 
jeder  wichtigeren  Fettsäure  durch  Austausch  von  H  gegen  G^H^ 
aromatische  Säuren  ableiten  kann,  z.  B.: 

CH3— CO2H,  Essigsäure;      CgHs— CH2— CO2H,  Phenylessigsäure, 

so  dass  also  zu  den  Säuren  der  Essigsäurereihe,  der  Glycolsäure- 
reihe,  der  Bernsteinsäure-,  Aepfelsäure-  und  "Weinsäurereihe  etc. 
analoge  phenylirte  Säuren  existiren.    So  kann  man  z.  B.  die 

CH 

Atropasäure,  CgHs— C^^Q^g,  als  a-Phenylacrylsäure  bezeich- 
nen u.  s.  f. 

Eigenscliaften.  Die  aromatischen  Säuren  sind  meist  feste, 
ki^ystallisirte  Substanzen,  in  Wasser  meist  schwer  löslich  und 
dann  aus  den  Lösungen  der  Salze  durch  Säuren  fällbar,  in  Alko- 
hol und  Aether  häufig  leicht  löslich.  Die  einfacheren  unter  ihnen 
sind  nnzersetzt  sublimirbar  oder  destillirbar;  complicirtere,  zumal 
Phenol-  und  Polycarbonsäuren,  spalten  beim  Erhitzen  Kohlen- 
säure ab,  z.  B.  die  Salicylsäure,  C6H4(0H) .  CO2H.  Bei  den  nn- 
zersetzt flüchtigen  Säuren  wird  die  Kohlensäureabspaltung  z.  B. 
durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bewirkt.  Bei  mehrbasischen 
Säuren  können  die  Carboxyle  successive  abgespalten  werden: 

C6H4(C02H)2  =  CeHßCCOjH)  +  CO2  =  CgHe  -f  2CO2. 

■Vorkommen.  Aromatische  Säuren  finden  sich  vielfach  in 
der  Natur,  z.  B.  in  Harzen  und  Balsamen,  und  in  Form  stick- 
stoffhaltiger Derivate  (Hippursäure)  im  thierischen  Organismus. 


Bildungsweisen ;  Nitrile. 
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Bildungsweisen  der  aromatischen  Säuren. 
A.  D  er  gesättigten  Säuren. 

1.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  Alkohole 
oder  Aldehyde;  z.  B.  Benzoesäure  aus  Benzylalkohol  (S.  411). 

2.  Durch  Oxydation  von  Benzol-Homologen  und  allen  den- 
jenigen Verbindungen,  welche  sich  von  diesen  durch  in  der  Seiten- 
kette eingetretene  Substitutionen  ableiten,  ferner  von  allen 
Derivaten  jener  Verbindungen,  welche  noch  an  Stelle  von  Benzol- 
wasserstoff Halogen,  Nitro-,  Sulfo-  etc.  -gruppen,  Hydroxyl  oder 
Carboxyl  enthalten: 

CeHgCCHg)  giebt  GeM^iGO^^), 

C:&/(CHf)(C3H.)}  geben  CeH,(CO,H)„ 

C6H3(CH3)2(C2H5)  giebt  C6H3(C02H)3, 

CßHöCHaCNHa)  „  'CßHgCCOaH), 

CeH^ClCCHg)  „  CßHiCUCOsH), 

CsHjNOaXCaHs)  „  C6H4(N02)(C02H), 

C6H3(OH)2(CH3)  „  C6H3(OH)2(C02H), 

C6H4(CH3)(C02H)  „  C6H4(C02H)2, 

CeHg— CH=CH— CO2H       „  C6H5(C02H). 

Sind  mehrere  Seitenketteu  vorhanden,  so  werden  dieselben  durch 
Chromsäure  meist  direct  alle  in  Carboxyl  verwandelt,  während  man 
durch  verdünnte  Salpetersäure  den  Uebergang  stufenweise  bewerk- 
stelligen kann ;  so  oxydirt  sie  z.  B.  die 

C6H4(CH3)2    erst   zu    C6H4(CH3)(C02H),    dann    zu  C6H4(G02H)2. 
Xylole  Toluylsäuren  Phtalsäuren 

Jedoch  verhalten  sich  die  drei  Classen  isomerer  Benzolderivate 
mit  zwei  Seitenketten  verschieden.  Am  leichtesten  werden  die  Para-, 
dann  die  Meta -Verbindungen  durch  Chromsäure- Mischung  zu  Säuren 
oxydirt,  die  Ortho- Verbindungen  aber  werden  dadurch  leicht  zu 
energisch  (s.  S.  342)  angegriffen  („verbrannt").  In  solchen  Fällen  kann 
man  dm-ch  Salpetersäure  oder  Permanganat  in  normalerweise  oxydiren. 
Durch  Eintritt  einer  negativen  Gruppe  (auch  OH)  wird  die  Oxydir- 
barkeit  eines  dazu  in  o-Stellung  befindlichen  Alkyls  durch  Chromsäure 
verhindert  (siehe  hierzu  S.  401). 

3.  Durch  Verseif ung  der  zugehörigen  Nitrile  (S.  417): 
C6H5.CN  -f  2H2O  =  C6H5.CO2H  +  NH3. 

Diese  Nitrile,  welche  wie  jene  der  Fettreihe  aus  den 
Ammoniaksalzen  der  Säuren  dargestellt  werden  können,  ent- 
stehen synthetiscli: 

a)  Durch  Destillation  der  Kalisalze  der  Sulfosäuren 
mit  Gyanlcalium  [oder  gelbem  Blutlaugensalz;  ähnlich  wie 

27* 
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die  Nitrile  der  Fettsäuren  aus  den  alkylschwefelsauren 
Salzen  (s.  S.  117)  entstehen]  {Mer^}: 

C6H5.SO3K  +  KCN  =  CeH5.CN  +  SO3K2. 

Nitrile  sind  in  der  Regel  nicht  aus  Chlorbenzolen  etc. 
durch  Cyankalium  darstellbar  (s.  S.  349). 

Leichter  wird  das  Halogen  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
Sulfogruppen ,  oder  die  Nitrogruppe  in  den  Bromnitrobenzolen 
(B.  8,  1418)  gegen  Cyau  ausgetauscht. 

Das  Benzylchlorid,  CyHs — CHgCl,  und  alle  in  der  Seiten- 
kette substituirten  Halogenkohlenwasserstoffe  zeigen  hin- 
gegen die  normale  leichte  Austauschbarkeit  des  Halogens 
gegen  Cyan: 

C6H5-CH2CI  +  KCN  =  KCl  +  Cg  H5-CH2 . CN  (Benzylcyanid). 

b)  Aus  den  Senfölen  durch  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  Zink- 
staub {Weith): 

OeHg.NCS  +  2Cu  =  CeHßCN  -f  CugS. 

c)  Aus  den  (isomeren)  Isonitrüen  bei  höherer  Temperatur  durch 
Umlagerung :  (Cg  H5  .  N  G  =  Cg  Hg  .  C  N). 

d)  Aus  den  primären  Aminen,  indem  man  sie  diazotirt  und 
die  Diazogruppe  nach  der  ^Sandmeyef sehen  Eeaction"  gegen 
Cyan  ersetzt  (s.  S.  376);  oder  indem  man  sie  zunächst  in  Senföle 
oder  Isonitrile  überführt  und  diese  nach  b)  bezw.  c)  behandelt. 

e)  Aus  den  Aldehyden  durch  Darstellung  ihrer  Oxime  (s.  d.) 
und  Wasserabspaltung  aus  diesen  (mittelst  Acetylchlorid) : 

Benzaldoxim  :  CgHa  .  CH=N .  OH  =  CgHs .  CN  -j-  HgO. 

4.    Synthesen  durch  Einwirkung   von  Kohlensäure  oder 

Derivaten  derselben: 

a)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Monöbrom- 
henzöl  etc.  bei  Gegenwart  von  Natrium  entsteht  Benzoe- 
säure etc.  (Kelmle): 

CeHgBr  +  CO2  +  2Na  =  CfiHg.COoNa  -f  NaBr. 

b)  Durch  Einwirkung  von  Phosgen,  COCL,  oder  auch 
Kohlensäure,  auf  Benzol  oder  seine  Homologen  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  (Friedet,  Grafts): 

CeHß  +  COCI2  =  CeHß.COCl  +  HCl. 
Hierbei  entstehen  zunächst  Säurechloride ,  welche  mit  "Wasser 
zu  zersetzen  sind.     Sie  können  bei   weiterer  Einwirkung  auf 
Benzol  Ketone  bilden  (siehe  Benzopbeuon). 

Besonders  leicht  wirkt  Phosgen  auf  tertiäre  Amine: 

CcH5.N(CH3)2-i-COCl2  =  C6H4.[N(CHs)2]COCl-t-HCl. 
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c)  Durch  Einwirkung  von  Carbamide  hlorid,C0(NH2)Cl, 
auf  Benzol  (auch  Phenol),  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid entstehen  Säureamide,  welche  leicht  in  die  Säuren 
durch  Verseifung  überführbar  sind  {Gattennann,  A.  244,  29): 

CßHe  -f-  CI.CO.NH2  =  C6H5.OO.NH2  -}-  HCl. 
Carbamidchlorid  Benzamid 

d)  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von 
bromirten  Benzolen  und  Chlorkohlensäureester  (S.  278) 
(Wurts). 

CßHsBr  +  Gl .  C  O2  (C2H5  )-l-  2  Na  =  CßHß .  CO2  (CaHß)  Na  Br  +•  NaCl ; 
es  entstehen  zunächst  die  Ester  der  Säuren  (leicht  zu  verseifen). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  erhitztes 
Phendlnatrium  entstehen  Phenolsäuren  (Kolbe;  s.  S.  432): 

CßHä.ONa  +  CO2  =  CeH4(OH).C02Na. 

Bei  mehrwerthigen  Phenolen  (z.  B.  B,esorcin)  genügt  oft  schon 
Erhitzen  mit  Kaliumbicarbonatlösung  (B.  13,  930). 
Analog  wirkt  Chlorkohlensäureester. 

f)  Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff 
auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  entstehen  p  -  Oxysäuren 
(B.  10,  2185): 

CßHsONa  4-  CCI4  =  C6H4(OH)  .CCI3  -|-  NaCl; 

C6H4(OH).CCl3+4NaOH  =  CßHiCOHj.COa.Na-l-SNaCl-l- 2H2O. 

Analog  entstehen  bei  Verwendung  von  Chloroform  die 

Aldehyde  dieser  Oxysäuren  (0-  und  p-): 

CgHs-OH+CHCla-l-SNaOH  =  C6H4(OH)CHO -|- 3NaCl4-2H20. 

Methylen  chlorid  und  Formaldehyd  zeigen  ein  ähnliches  Ver- 
halten unter  Bildung  aromatischer  Oxy- Alkohole. 

g)  Darch  Erhitzen  der /S'wT/'oSfHM'e-Salze  mit  ameisensaurem 
Natron  (F.  Meyer): 

CfiHs.SOsK  +  HCO2K  =  CßHg.COaK  -\-  HSO3K. 
5.    Äcäessigester-,  Malonester Synthesen  etc. 

a)  Bildung  von  Phloroglucintricarbonsäureester  aus  Natrium- 
malonsäureester  s.  S.  ;i38. 

b)  Bildung  von  Hydrochinondicarbonsäureester  etc.  aus 
Bernsteinsäureäthylester  oder  Bromacetessigester  s.  S.  337. 

c)  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Phenole  s.  S.  423. 

d)  Auf  in  der  Seitenkette  substituirte  Halogenderivate, 
z.  B.  Benzylchlorid  ,  reagirt  Acetessigester  genau  wie  in  der 
Fettreihe,  unter  Bildung  von  complicirteren  Ketonsäuren, 


422 


XXV,    Aromatische  Säuren, 


welche  wieder  entweder  „Säurespaltung"  oder  „Ketonspal- 
tung"  (S.  236  u.  237)  erleiden  können,  z.  B.: 

CeHß— CH2CI  +  CH3— CO— CHNa— COoR 
=    CH3— CO-CH(C7H7)— CO2R  -f  NaCl; 
Benzylacetessigester 

CHg— CO— CHlCyHy)— CO2E  +  HjO 

=    Cß  H5— C  Ha— C  Hg— C  O2  R  4-  C  H3  .  C  O2  H. 
Phenylpropionsäureester 

6.  Alkoholsäuren  und  Ketonsäuren  entstehen  nach  genau 
denselben  Methoden  ,  wie  in  der  Fettreihe  (S.  215) ,  z.  B.  die  Mandel- 
säure aus  Bittermandelöl  durch  Addition  von  Cyanwasserstoff: 

CcHg— CHO  4-  HCN  =  CßHg— CH(OH)— CN 
und  Verseifung  des  entstandenen  Nitrils;  oder  aus  «-Chlorphenylessig- 
säure  (B,  14,  239,  1965): 

OßHB— CHCl— CO2H-I-KOH  =  CßHg— CH{OH)— CO2H  +  KCI. 

7.  Durch  Fäulniss  von  Eiweiss  entstehen  Hydroparacuiuar- 
säure,  Hydrozimmtsäure,  p-Oxyphenylessigsäure  u.  a.  S. 

B.  Bildungsweisen  der  ungesättigten  aromatischen 
Säuren. 

1.  Aus  den  Monohalogensubstitutionsj^roducten  der  gesättig- 
ten Säuren  in  normaler  Weise  (S..174);  desgleichen  aus  corre- 
spondirenden  Nitrilen,  primären  Alkoholen  etc.  wie  die  gesättigten 
Verbindungen. 

2.  Nach  der  sogenannten  Perkin^ sehen  Reaction  durch 
Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden  auf  Fettsäuren. 

Durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  entsteht  z.  B.  Zimmtsäure: 

CßHg.CHO  +  CHs.OOäjSTa  =  Cß  Hg-CH^CH-COoNa  +  H2O. 

Das  Essigsäureanhydrid  wirkt  wasserentziehend,  ohne  an 
der  Reaction  sonst  Theil  zu  nehmen  (s.  Ann.  216,  101). 

Intermediär  entstehen  durch  eine  der  „Aldolcondensation"  (S.  143) 
ähnliche  Reaction  Oxysäuren,  z.  B.  hier: 

Cg H5— C H (0 H)— C  Ha— C  Oa H ,  ß- Pheuylhydracrylsäure. 

Diese  Reaction  tritt  auch  mit  den  Oxyaldehyden  und  den  Homo- 
logen der  Essigsäure,  ferner  mit  zweibasischeu  Säuren  ein. 

Nach  ähnlicher  Reaction  wird  Zimmtsäure  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Essigester  dar- 
gestellt (B.  23,  976). 

3.  Analog  entsteht  Zimmtsäure  durch  Einwirkung  von  Benzal- 
chlorid  auf  Natriumacetat  (Caro): 

CeHß— CHCI2  +  CH3— CO2H   =rr    CsHs— CH=CH-C02H  -f  2HC1. 
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4.  Durch  Einwirkung  von  Äcetessigester  auf  Phenole  bei  Gegen 
wart  von  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  ungesättigte  Phenol- 
säuren (resp.  deren  Anhydride;  B.  16,  2119;  B.  17,  2191),  z.  B.: 

CeHslOH)  -f-  HO— CO        "^e^^^Q        _co  ^  ^ 

Acetessigsäure  (Pseudoform)  Methylcumarin 

4  a.  In  analoger  "Weise  wirkt  Aepfelsäure  auf  Phenole  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  ein,  wobei  erstere  wahrscheinlich  als  Halb- 
aldehyd der  Malonsäure,  CHO— CH2— CO2H  (=  Aepfelsäure  —  CO2H2, 
s.  S.  231),  in  Reaction  tritt  (v.  Pechmann,  B.  17,  929): 

a.H,.OH  +  O  f^^  =  C.H.^-'^^  +  .H,0. 

Malonaldehydsäure  Cumarin 


A.  Einbasisclie  aromatisclie  Säuren. 
(Uebersichtstabelle  s.  f.  S.) 

Constitution  und  Isomerien.  Die  Isomeriefälle  bei  den 
aromatischen  Säuren  sind  leicht  abzuleiten.  Ein  Isomeres  der 
Benzoesäure  ist  weder  bekannt  noch  möglich.  Vom  Toluol  hin- 
gegen können  Carbonsäuren  C^HgOz  sich  ableiten  durch  Eintritt 
vonCarboxyl  entweder  in  den  Benzolkern  oder  in  die  Seitenkette : 

C6H4(CH3)(C02H)  C6H5.CH2.CO2H. 
(3)  Toluylsäureu  Phenylessigsäure 

Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  giebt  über  die  Constitution 
dieser  Säuren  leicht  Aufschluss;  die  ersteren  gehen  dabei  in 
Phtalsäuren,  die  letzteren  in  Benzoesäure  über. 

Von  Säuren  CqHiqO^  sind  schon  sehr  viele  Isomere  be- 
kannt (siehe  Tabelle  a.  f.  S.).    Die  Hydrozimmtsäure  und  Hydr- 
atropasäure  sind  Phenylpropionsäuren ,  erstere  ß-,  letztere 
entsprechend  den  beiden  Milchsäuren ;  hier  wiederholen  sich  also 
die  Isomerieverhältnisse  der  Fettsäuren.     Die  Alphaxylylsäuren, 

C6H4<^^g^_QQ^  jj,  und  Äethylbenzoesäuren,  C6H4<^^^J^^, 

stehen  in  ähnlicher  Beziehung  zu  einander  wie  Acetessigsäure, 
CH3-CO-CH2-CO2H,  undPropionylameisensäure,  C2H5-CO-CO2H; 
sie  werden  alle  zu  Phtalsäuren  oxydirt.  Die  Mesitylen säure  end- 
lich und  ihre  Isomeren  sind  Dimethylbenzoesäuren  und  oxydir- 
bar  zu  Benzoltricarbonsäuren. 
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U  e  b  e 

über  die  einbasischi 


1.    Einwertbige  gesättigte  Säuren 


Sm.-I 


C; (Benzoesäure    .  . 
Pbenylessigsäure 


o-,  m-,  p-Toluylsäure 


O 


Hydrozimmtsäure 
Hydi-atropasäure 

Alphaxylylsäuren 


Aetbylbenzoesäure  

Mesitylensäure   .  .  .  (l,  3,  5) 

Xylylsäure  (l,  2,  4) 

^Paraxylylsäure  .  .   .  (1,  3,  4) 


Cio{Cuminsäure 


.  (1,  4,  iso-) 


etc. 


C6H5-CO2H 
CßHs— CH2— CO2H 

CßHä— CHj— CHj— C  O2H 


n  TT  ^^2^0  |0' 

^o^4<C02H1p- 

ß  g^(CH3)2l) 
^"^3X0  O2H 


p   TT  ^^3^7 


121 

76 

102 
110 
180 

49 

Oel 

89 
61 
91 

68 
112 

166 
126 
163 
116 


2.    Einwertbige  ungesättigte  Säuren 


O  (Zimmtsäure 

00 

W 

rflAtropasäure 


Cg  ( Pbenylpropiolsäure 


CeHg— CH=CH— COjH     '  133 

1 

CßHg— C<^(^q2^  106 

CßHs— C=C— COoFT         I  136 


6.    Ungesättigte  Pbenolsäuren 


^  I  Cumarsäure  (0-,  p-)  . 
o[  etc. 


OH  (o-  :  -208 

W^'4<0H=CH— COan  ip-  :  206 


1)  1,  3,  5  etc.,  CO2H  in  1. 


Einbasische  Säuren. 
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s  i  c  Ii  t 


aromatischen  Säuren 


3.    Zweiwerthige  gesättigte  Phenolsäuren 

Sm.-P. 

6 

ö 

Salicylsäure  (l,  2)  1 
m-,  p-Oxybenzoesäure  1 

„  „  ^OH 
C6H4(O.CH3).C02H] 

155 
200 
210 

184 

etc. 

Hydroparacumarsäure  (1,  4)  . 

P    TT  ^OH 

c  «4<^c  Ha-C  Ha— C  OgH 

128 

etc. 

4.    Zwei-wertliige  ges.  Alkohol-  und  Ketonsäuren 

CcHg— CH(0  H)— COgH 
CeH5-CH<g5^2^0H 

118 
117 

CgHs— CO— C  O2H 
Cg  Hg— 0  0— C  Ha— C  OaH 

65 
103 

5.    Drei-  und  mehrwerthige  Phenolsäuren 


O7  i  Protocatechusäure  (1  :  3  :  4)  .  . 

C6H3(OH)2(C02H) 

199 

r6H3(OH)(O.CH3)(C02H)] 

207 

CoH2(CH3)(OH)2(C02H) 

176 

C6H2(OH)3(C02H) 

222 

^uHioOg] 

C6H.(Hfi)(OH),(C02H) 

162 

etc. 
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Wie  leicht  abzuleiten,  sind  isomer  mit  der  Cuminsäure,  C-^qH^^Oi 
(p -Isopropylbenzoesäure) ,  zunächst  p-Normalpropylbenzoesäure  und 
die  entsprechenden  o-  und  m- Verbindungen,  dann  Aethylmetbylbenzoe- 
säuren,  Trimethylbenzoesäuren,  Phenylbuttersäuren  (so  viele,  als  Oxy- 
buttersäuren  existiren,  s.  S.  216)  u.  s.  f. 

Unter  den  ungesättigten  Säuren  sind  isomer  z.  B.  Zimmtsäure 
und  Atropasäure  (aualog  ß-  und  «-Chloracrylsäure,  vgl.  a.  S.  179). 

Weiter  sind  isomer  die  Oxytoluylsäuren,  C6H3(CH3)(OH)(C02H), 
mit  der  Mandelsäure,  CßHg— CH(OH)— COgH,  von  denen  die  ersteren 
oxydirbar  sind  zu  C6H3(OH)  (C02H)2  (Oxyphtalsäuren ,  s.  S,  443), 
letztere  hingegen  Benzoesäure  giebt;    ferner  die  Hydrocumarsäuren, 

O3,  mit  der  Tropasäure.  Erstere  gehen  durch  Oxydation  in  Oxy- 
benzoesäuren,  letztere  in  Benzoesäure  über. 

J e  nachdem  das  Carboxyl  direct  an  den  Kern  oder  an  eine  Seiten- 
kette gebunden  ist,  zeigen  sich  Verschiedenheiten  z.B.  in  Bezug  auf 
die  Eeducirbarkeit;  die  Amide  der  betr.  Säuren  gehen  im  ersteren 
Falle  durch  Eeduction  in  die  zugehörigen  Alkohole  über,  nicht  aber  im 
letzteren  (ebensowenig  wie  in  der  Fettreihe);  B.  24,  173. 

1.   Einwerthige  gesättigte  Säuren. 

Benzoesäure,  C6H5.CO2H.  Entdeckt  1608  im  Benzoeharz; 
dargestellt  aus  Harn  1785  von  Scheele.  Die  Zusammensetzung  wurde 
1832  von  Liehig  und  Wöhler  ermittelt  (classische  Untersuchung). 
Findet  sich  in  der  Natur  im  Benzoeharz,  aus  welchem  sie  durch 
Sublimation  gewonnen  werden  kann  („Acidum  benzoicum  ex 
resina").  Ferner  im  Drachenblutharz,  Perubalsam,  Tolubalsam, 
im  Castoreum,  in  den  Preisseibeeren.  In  Verbindung  mit  Glyco- 
coU  ist  sie  als  Hippursäure  (S.  428)  im  Pferdeharn  enthalten, 
und  resultirt  aus  dieser  beim  Kochen  mit  Salzsäure  („acidum 
benzoicum  ex  urina").  Wird  technisch  („ac.  benz.  e  toluole") 
gewonnen  durch  Oxydation  von  Toluol,  und  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  ans  Benzylchlorid  oder 
Benzalchlorid ;  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid 
mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur: 

CeHg.CCls  -f  2H2O  =  C6H5.CO2H  -f  3 HCl. 

Weisse,  glänzende  Blättchen  oder  flache  Nadeln.  Sm.-P.  121«, 
S.-P.  250*'.  Leicht  sublirairbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Die  Dämpfe  haben  einen  eigenthümlichen,  zum  Niessen  und  Husten 
reizenden  Geruch.  In  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entstehen  Benzol  und  Kohlen- 
säure, Verwendung  in  der  Medicin  und  Anilinblaufabrikation. 
Bildet  schön  krystallisirende  Salze,  z.  B.  Kaliumbenzoat, 


Benzoesäure, 
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CgHg  .  CO2K -f  V2H2O,  und  Calciumbenzoat,  (CeHs . C02)2Ca 
-f  3H2O  (glänzende  Prismen  oder  Nadeln). 

Vom  theilweise  oder  voUstäuclig  hydrirten  Benzol  leiten  sich  ab: 
die  Dihydrobenzoesäuren  (theoretisch  fünf  durch  Stellaug  der 
doppelten  Bindungen  .Isomere  zu  erwarten),  die  Tetrahydrobenzoe- 
säuren  (drei  Isomere  vorauszusehen,  zwei  bekannt,  A.  271,  231)  und 
eine  Hexahydrobenzoesäure,  welche  aus  Benzoesäure  (?)  und  auch 
synthetisch  (B.  27,  1230)  erhalten  wurde ;  Sm.-P.  31".  Sehr  ähnlich  ist 
eine  im  Erdöl  von  Baku  enthaltene  Hexanaphtencarbonsäure  (B.  25,  3661). 

Ester,  Anhydride,  Ämide  etc.  der  Benzoesäure. 

Die  Ester,  z.B.  Benzoesäureathylester,  C6H5.C02(C2H6), 
S.-P.  213",  werden  nach  S.  183  erhalten  und  sind  angenehm  ge- 
würzig riechende,  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

Sie  entstehen  auch  durch  Schütteln  der  Alkohole  in  wässeriger 
Lösung  mit  Benzoylchlorid  unter  Zusatz  von  Natronlauge  {Schotten; 
Baumann)  oder  in  Pyridinlösung  (A.  301,  101).  Sie  dienen  vielfach 
zur  Erkennung  und  Bestimmung  von  Alkoholen. 

Benzoylchlorid,  CeHs.CO.Cl  (Liebig  und  Wöhler),  aus 
der  Säure  durch  Phosphorpentacblorid,  sowie  technisch  durch 
Chloriren  des  Benzaldehyds  zu  gewinnen,  S.-P.  194°,  ist  das  voll- 
kommenste Analogen  des  Acetylchlorids,  aber  beständiger,  indem 
es  sich  mit  kaltem  Wasser  nur  langsam  (schnell  mit  heissem)  verseift. 

Trinitro  -  u.  Triehlorbenzoylelilorid  sind  wasserbeständig, 
s.  S.  335. 

Benzoyleyanid,  CgH5.CO.CN  (aus  Benzoylchlorid  und  z.  B. 
Cyanquecksilber),  dient  zur  Synthese  von  Beuzoylameisensäure  (s.  d). 

Benzoesäureanliydrid.,  (C6H5.C0)20  {Gerhardt),  ist  das 
vollkommene  Analogen  des  Essigsäureanhydrids.  Es  bildet  in 
Wasser  unlösliche  Prismen  vom  Sm.-P.  39°,  siedet  unzersetzt  und 
hydratisirt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Benzonitril,  CßHs.CN  (s.  S.  419),  ist  ein  nach  Bitter- 
mandelöl riechendes,  bei  191°  siedendes  Oel.  Ist  in  geringer 
Menge  im  Steinkohlentheer  enthalten.  Darstellung:  Aus  Benz- 
araid  durch  Phosphorpentacblorid  (s.S.  192)  oder  durch  Destilliren 
von  Benzoesäure  mit  Sulfocyanammonium.  Besitzt  alle  Eigen- 
schaften eines  Nitrils:  vereinigt  sich  langsam  mit  nascirendem 
Wasserstoff  (zu  Benzylamin),  leicht  mit  Halogenwasserstoff  (zu 
Imidchlorid,  S.  192),  mit  Aminen  zu  Amidinen  (s.  S.  194  und 
A.  192,  1),  mit  Hydroxylamiu  zu  Amidoximen  (S.  195)  u.  s.  f. 

Benzamid,  CgHs.CO.NHo,  entspricht  vollständig  dem 
Acetamid  und  entsteht  leicht  aus  Benzoylchlorid  und  Ammoniak 
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oder  Ammoncarbonat  oder  durch  Einwirkung  fast  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Benzonitril.  Perlmutterglänzende  Tafeln  vom 
Sm.-P.  130";  siedet  unzersetzt;  ist  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich. 

In  das  Benzamid  können  wieder  Älkoholrad'ieale  wie  Phenyl-  etc. 
-gruppen  eintreten,  in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  z.  B. : 

Benzanilid,  CgHs .  CO .  NHCgHs  [Anilid  (siehe  S.  361)  der 
Benzoesäure],  welches  man  leicht  aus  Anilin  und  Benzoesäure  dar- 
stellen kann.    "Weisse  Blättchen,  Sm.-P.  158°,  destillirt  unzersetzt. 

Thiobenzamid,  CeHg— CS.NHg,  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Benzonitril  mit  Schwefelwasserstoff,  sowie  durch  Erhitzen  von  Benzyl- 
amin,  CeHg— CHg— NH2,  mit  Schwefel.    Gelbe  Nadeln. 

Benzhydr azid ,  Beuzoylhydrazin  ,  Cg  H5 .  C  0  .  N  H  N  Hg ,  aus 
Hydrazinhydrat  und  Benzoesäureester  leicht  zugänglich  [J.  pr.  Ch.  (2) 
50,  295],  gieht  mit  salpetriger  Säure 

N 

Benzazid,  Benzoylazimid,  CgHs  .  CO  .  N<c;ii  ,  das  beim  Verseifen 

N 

neben  Benzoesäure  Stickwasserstoffsäure ,  N3H,  liefert  [Curtius,  J.  pr. 
Ch.  (2)  50,  285]. 

Ein  amidartiger  Abkömmling  der  Benzoesäure  ist  auch  die 
Hippur säure,  C9H9NO3,  =  CO2H .  CH2-NH .  CO  .  CgHs, 
ebenso  vom  Glycocoll  (als  Ammoniakderivat)  ableitbar  und  z.  B. 
durch  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  mit  Glycocoll  dar- 
zustellen (B.  17,  1663).  Ist  im  Pferdeharn  und  auch  im  Harn 
anderer  Pflanzenfresser  enthalten.  Bei  Einführung  von  Benzoe- 
säure oder  Toluol  in  den  Organismus  werden  dieselben  in  Form 
von  Hippursäure  wieder  abgeschieden.  Rhombische  Prismen,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heissem.  Sm.-P.  187'\ 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  bildet  Salze,  Ester,  Nitroderivate. 

Chlor-,  Nitro-,  Amklo-  und  Sulfotenzoesäuren. 

Der  Kernwasserstoflf  der  Benzoesäure  ist  durch  Halogen  ersetzbai", 
unter  Bildung  von  z.  B.  CeH^Cl.COaH,  Chlorbenzoesäure.  Bei 
Bildung  der  Monosubstitiitionsproducte  nimmt  das  Halogen  zum 
Carboxyl  die  ilfetostellung  ein.  Salpetersäure  nitiürt  leicht  (am  besten 
als  Salpeterschwefelsäure),  Avobei  hauptsächlich  Meta- Nitrobenzoe- 
säure  neben  weniger  o-  und  sehr  wenig  p- Säure  entsteht.  Geeignete 
Eeduction  führt  über  in  Azobenzoesäuren,  N'2(CeH4  .  C02H)2,  dann 

Amidobenzoesäuren ,  C6H4(NH2)C02H.  Letztere  sind 
gleichzeitig  Basen  und  Säuren  und  daher  dem  Glycocoll 
in  ihrem  chemischen  Charakter  ähnlich.  Bezüglich  ihrer  Consti- 
tution siehe  auch  S.  324. 


Amidobenzoesäuren ;  Toluylsäureii  etc. 


Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  Diazobenzoesäuren, 

p  TT  welche  den  Diazobenzolsulfosäuren  entsprechen. 

Die  o-Ämidobemoesäure,  Anthranilsäure,  wird  auch  aus  Phtal- 
imid  nach  der  Hof  mann' sehen  Eeaction  (vgl.  Säureamide,  Verhalten, 
sub  5)  sowie  durch  Oxydation  von  Indigo  gewonnen ;  sie  bildet  (im 
Gegensatz  zur  m-  uni  p- Säure)  ein  inneres  Anhydrid,  das  Anthranil, 

C6H4<^^>  (vgl.  hierzu  B.  28,  1383). 

Durch  Eeduction  geht  sie  in  Hexahydroanthranilsäure, 
C6H4(NH2)C02H.H6,  ein  Analogon  der  Amidoessigsäure,  Sm.-P.  2740 
unter  Zersetzung,  über  (B.  27,  2470). 

Diamidobenzoesäuren,  C6H3(NH2)2(C02H),  s.  S.  330. 

Die  Sulfobenzoesäuren,  C6H4(S03H)(C02H),  sind  zweibasische 
Säuren.     Ein    Ammoniakderivat    der    o  -  Sulfobenzoesäure    ist  das 

„Saccharin",  CeH^^J^^ä^NH  (ein  dem  Phtalimid  vergleichbares  Säure- 

imid);  weisses,  krystallinisches  Pulver ,  fast  300  mal  süsser  als  Eohr- 
zucker;  wird  daher  als  Zuckerersatz  verwendet.  Nicht  zu  verwechseln 
mit  dem  Anhydrid  der  Saccharinsäure,  S.  227. 

Ueber  das  bei  o  -  o  -  disubstituirten  Benzoesäuren  gültige  Esteri- 
ficirungsgesetz  s.  S.  334,  4. 

Säliren  Cg-ETg  Og. 

1.  Die  drei  Toluylsäuren ,  C6H4(CH3)  (C  O2H) ,  sind  aus  den 
drei  Xylolen  darstellbar.  Paratoluylsäure  wird  aus  p-Toluidin  durch 
Verseifang  des  nach  Sandmeyer's  Eeaction  erhältlichen  p  -  Cyantoluols 
dargestellt  (A.  258,  9).  —  Isomer  ist  die 

2.  Phenylessigsäure ,  a-Toluylsäure ,  CgHs  .  CH2  .  CO2H  (Can- 
nizzaro  1855).  Entsteht  synthetisch  aus  Benzylchlorid  und  Cyan- 
kalium,  wobei  zunächst  Benzylcyanid,  C6H5.CH2.CN  (S.-P.  232", 
s.  S.  420),  gebildet  wird.    Glänzende  Blättchen,  Sm.-P.  76°,  S.-P.  262". 

Unterscheidet  sich  charakteristisch  von  ihren  Isomeren  durch 
das  Verhalten  bei  der  O.xydation  (s.  S.  423). 

Sie  ist  sowohl  im  Benzolkera  als  auch  in  der  Seiteukette  sub- 
stituirbar.    In  letzterem  Falle  entstehen  z.  B.: 

Plienylch.loressigsäure,  Cgllß — CHCl — CO2H,  und 
Phenylaniidoessigsäure,  CeHg — CH(NH2) — C  O2H, 
Verbindungen,  welche  durchaus  den  Charakter  der  Monochloressigsäui'e 
und  der  Amidoessigsäure  besitzen.  Isomer  mit  der  Phenylaniidoessig- 
säure sind  die  drei  Amidoplienylessigsäureii,  CcH4(NH2)— CH2— CO2H, 
von  denen  die  o-Säure  wegen  ihrer  nahen  Beziehung  zur  Indigogruppe 
interessant  ist.  Sie  existirt  nicht  in  freier  Form,  sondern  geht  bei  der 
Abscheidung  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Oxindol  (s.  d.),  über: 

^«^*\CH2-C02H  =  ^^^^(^chI/^^  +  ^2"^- 
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Eine  solche  innere  Anhydridbüdung  ist  bei  derartigen  Ortho- Ver- 
bindungen (im  Gegensatz  zu  den  m-  und  p-Verbindungen)  sehr  häufig 
zu  beobachten  (siehe  Indol).  Sie  kann  im  vorliegenden  Falle  der 
Theorie  nach  in  zweierlei  Weise  erfolgen,  indem  entweder  ein  Wasser- 
stoffatom  des  Amids  mit  OH,  oder  indem  beide  Amidwasserstoffatome 
mit  0  austreten.  Diese  beiden  Fälle  sind  von  Baeyer  als  „Lactamhil- 
düng"  imd  „Lactimbüdung"  unterschieden  worden. 

Das  Oxindol  ist  ein  Lactam,  während  das  Isatin,  CgH^^J^^C.OH 
(s.  d.),  ein  Lactim  der  o-Amidophenylglyoxylsäure  (S.  437)  ist. 

Sowohl  ein  Lactam  wie  ein  Lactim  enthalten  leicht  ersetzbaren 
Wasserstoff ;  derselbe  befindet  sich  in  ersterem  Falle  in  der  Imidgruppe, 
in  letzterem  im  Hydroxyl. 

Sind  die  durch  Eintritt  von  Alkyl  an  Stelle  dieses  Wasserstoff- 
atoms entstehenden  Verbindungen  sehr  beständig,  so  ist  in  ihnen  das 
Alkyl  an  Stickstoff  gebunden,  sie  sind  Derivate  der  Lactame;  sind  sie 
aber  leicht  verseifbar ,  so  sind  sie  Aether  der  Lactime ,  ihr  Alkyl  ist 
an  Sauerstoff  gebunden. 

Mit  Toluylsäure  isomer  ist  endlich  die  sogen,  p  -  Methylendi- 
hydrobenzoesäure,  C8Hg02,  ein  Abbauproduct  des  Cocains  (s.  d.), 
welches  sich  vom  Cj'cloheptan  ableitet  (Einhorn,  Willstätter,  A.  280, 
96;  B.  31,  1534).  —  Ueber  hydrirte  Toluylsäuren  s.  z.  B. 
A.  280,  159. 


Säuren  C^H^Oz  (s.  Tab.  S.  424). 

1.  DimetliyTbengoesäuren,  CgHs (CHa)^ (CO2H)  (Xylolcar- 
bonsäuren).    Sechs  möglich,  vier  bekannt. 

Mesitylensäure  entsteht  durch  Oxydation  des  Mesitylens, 
Xylylsäure  und  Paraxylylsäure  durch  die  des  Pseudocumols.  Mit 
ihnen  sind  isomer  die 

2.  FhenyljJropionsäuren,  CeHö— C2H4— CO2H.  Können  ent- 
weder oc-  oder  /3-Derivate  der  Propionsäure  sein. 

Die  ß-Phenylpropionsüure,  Hydrozimmtsäure, 
CeH5-CH2-CH2-C02H,  entsteht  aus  Zimmtsäure  durch  Natrium- 
amalgam, und  bei  derFäulniss  von  Eiweissstoffen.  Feine  Nadeln. 
Sm.-P.  48»,  S.-P.  280". 

Man  kennt  viele  Substitutionsproducte  etc.,  unter  denen  das 

o-Nitrozimmtsäuredibromid,  CeH4<^^g^j,_Qg-ßj._QQ^jj ,  z"m 

Indigo  in  naher  Beziehung  steht  (s.  diesen).  Derivate  der  Hydro- 
zimmtsäure sind  auch  die  Pbenyl  -  a  -  amidopropionsäiire  (Phenyl- 
alanin), CeHö— CHg— CH(NH2)— CO2H,  und  die  Phenyl- ß- amido- 
propionsäure,  CoHß— CH(NH2)— CH2— CO2H,  welche  beide  synthetisch 


Cuminsäure ;  Zimmtsäure. 
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darstelltor  sind ,  und  von  denen  die  erstere  tei  der  Päulniss  des  Ei- 
weisses,  wie  beim  Keimen  von  z.  B.  Lupiuus  luteus  entsteht. 

Die  isomere  o- Amidoliydrozininitsäiire,  ^6H4<!^C2H^  CO2H' 

ist  nicht  beständig,  sondei-n  geht  sofort  in  ihr  „Lactam"  (s.  o.), 
Hydrocarbostyril,  C9H9NO,  ein  Chiuolinderivat,  über. 

Die  tt  -  Phenylpropionsäure,  Hydratropasäure, 
CgHs — CH(CH3) — CO2H,   wird  durch  Wasserstoffzufuhr  zur  Atropa- 
säure  (S.  432)  erhalten.    Flüssig,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 


Säuren  GuSx^  0^. 

CTiminsäure,  p- IsoioropyTbensoesäure,  C6H4(C3H7)(C02H), 
wird  aus  dem  Römisch -Kümmelöl  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat erhalten  (jenes  Oel  enthält  neben  Cymol  ihren 
Aldehyd,  Cuminol  s.  S.  414).  Aus  Cymol  entsteht  sie  durch 
Oxydation  im  thierischen  Organismus.  Blättchen;  Sm. -P.  116", 
siedet  unzersetzt;  bildet  mit  Kalk  destillirt  Cumol. 

Isomer:   Normalpropylbenzoesäure.   Siehe  a.  S.  346. 


2.   Elnwerthige  ungesättigte  Säuren. 

1.  Zimmtsäure,  CaHsOa,^  C6H5-CH=CH-C02H  {Tromms- 
dorff 1780),  findet  sich  im  Peru-  und  Tolubalsam  wie  im  Storax. 
Darstellung  nach  S.  422.  Nadeln  oder  Prismen,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich.  Sm.-P.  133",  S.-P.  300».  Wird  beim  Schmelzen 
mit  Kali  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Benzoesäure  und  Essigsäure 
gespalten  und  geht  auch  durch  Oxydation  in  erstere  über. 
Liefert  Salze,  Ester  etc.;  auch  Additionsproducte,  z.  B.  Zimmt- 
säuredibromid,  CeHB-CHBr-CHBr-C02H;  ferner  vermögen  in 
den  Benzolkern  wieder  Gl,  Br,  NO2,  NHj  etc.  einzutreten. 

Die  Theorie  verlangt  die  Existenz  einer  zweiten  stereoisomeren 
Zimmtsäure  nach  den  Configurationsformeln : 

H-C-CeHs  CeH5-C-H 
W  H-6'-C02H  ^''^  H-^-C02H' 

(vgl.  S.  24  und  176).  ThatsächUch  existirt  eine  Allozimmtsäure, 
Sm.-P.  68",  in  den  Cocablättei-n  enthalten,  welche  leicht  in  gewöhn- 
liche Zimmtsäure  überführbar  und  aus  Phenylpropiolsäuredibromid 
darstellbar  ist  und  daher  vielleicht  der  Conflguration  (I)  entspricht, 
so  dass  der  Zimmtsäure  Formel  (n)  zukommen  würde.  Ausserdem 
existirt  noch  eine  dimorphe  (physicalisch  isomere)  Form,  die  „Iso- 
zimmtsäure\  Sm.-P.  57°,  welche  schon  durch  längeres  Liegen  in 
Allozimmtsäure  übergeht.    Liebermann,  B.  23,  24,  25,  27,  2037- 
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ferner  B.  23,  3130;  30,  1613;  A.  287,  1.  Vom  Zimmtsäuredibromid 
sind  zwei  optisoli  active  Modificationeu  bekannt  (B.  26,  1659). 

o-  und  p-Nitrozimmtsäure,  C6H4(N02)-CH=CH-C02H, 
entstehen  durch  Nitriren  der  Zimmtsäure.  Die  Ortho -Verbin-- 
dung  ist  von  Wichtigkeit  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Indigo 
(s.  d.).  Durch  Reduction  liefert  sie  o  -  Amidozimmtsäure, 
C6H4(NH2)-CH=:CH-C02H  (gelbe,  feine  Nadeln),  welche  durch 
Abspaltung  von  Wasser  sehr  leicht  in  ihr  Lactim  Carboßtyril 
(=z  a-Oxychinolin,  s.  d.)  übergeht. 

Das  Eadical  der  Zimmtsäure  (CgHs — CH=CH — CO)  heisst  „Cinn- 
ainyV;  die  Gruppe  (CgHj — CH=CH)  dagegen  ^CinnamenyV . 

2.  Atropasäurej  CgHsOa,  ist  ein  Spaltungsproduct  desAtropins. 
Monokline  Tafeln.  Mit  Wasserdämpfen  destillirbar.  Zerfällt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  Ameisensäure  und  a-Toiuylsäure. 

3.  (y)-Plienylisocrotonsäure,  CgHg— CH=CH— CH2— CO2H, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldebyd  mit  bernsteinsaurem  Natron 
und  Essigsäureanbydrid  (nach  PerJcin  sen.): 

CH2— CO2H  OH  ,CH— CO2H 

CH2— CO2H  teHn— OH    CHg— CO2H 

(Zwischenproduct) 

^CH 

=  CeHg— CH    I  +  CO,  +  H2O. 

CH2-CO2H 

Interessant  wegen  ihi-es  TJeberg«,ngs  in  «-Naphtol  (s.  d.). 

4.  Phenylpropiolsäure,  C9Hb02,  =  CeHj— C=C— COoH 
(Glaser  1870),  entsteht  aus  Zimmtsäureäthylester  durch  Addition 
von  Brom,  und  Erhitzen  des  gebildeten  Dibromids, 

CgHä— CHBr— CHBr— CO2C2H3,  mit  alkoholischem  Kali  (so  wie 
Aethylen  durch  Brom  in  Aethylenbromid  und  dies  durch  Kali  in 
Acetylen  verwandelt  wird).  Lange  glänzende  Nadeln,  subliniir- 
bar.    Sm.-P.  136  bis  137". 

Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120"  in  Kohlensäure  und 
Phenylacetylen  (S.  348).    Eeducirbar  zu  Hydrozimmtsäure. 

N  0 

o-Nitrophenylpropiolsäure    (Baeyer) ,    Cß  H4<(~.=q_q  g 

wird  analog  aus  o-Nitrozimmtsäureäthylester  gewonnen  (A.  212 ,  140). 
Technisch  interessant  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Indigo  (s.  d.). 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  0  -  Nitrophenylacetylen  und 
Kohlensäure. 

3.   Zweiwerthige  (gesättigte)  Phenolsäuren. 

Büdungsiücisen  s.  S.  421;  auch  z.B.  durch  O-xydation  der  Homo- 
logen des  Phenols  und  der  Oxyaldehyde,  welche  O.xydation  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  bewirkt  werden  kann. 


Salicylsäure.  433 

Die  Phenolaäui-eu  bilden  sowohl  als  Carbonsäuren  wie  als 
Phenole  Sake,  so  z.  B.  die  Salicylsäure  die  zwei  Salzreihen: 
^      ^OH  ,     p  TT  ^ONa 

„neutrales"  „basisch''-s?ilicylsaures  Natrou 

Ersteres  Salz  ist  gegen  Kohlensäure  beständig,  letzteres 
■wird  als  Salz  eines  Phenols  in  wässeriger  Lösung  durch  diese 
Säure  zerlegt  und  in  ersteres  übergeführt.  Gegen  Natrium- 
carbonat  verhalten  sich  also  die  zweiwerthigen  Phenolsäuren  wie 
«inbasische  Säuren.  Ersetzt  man  die  beiden  WasserstofPatome 
gegen  Alkyl,  so  entstehen  Verbindungen  wie 

CgH^COCaHs)  .002(02  H5),  welche  durch  Kochen  mit  Kali 
nur  halbseitig  verseift  werden  [z.  B.  zu  06H4(002H5) .  OO2H]. 
Solche  Aethersäuren  zeigen  ganz  den  Charakter  einbasischer 
Säuren;  ihr  Alkoholradical  wird  erst  durch  Jodwasserstoff  bei 
höherer  Temperatur  eliminirt  (s.  S.  396). 

Die  o-Oxysäuren  (C02H:0H=  1:2)  sind  im  Gegensatz  zu 
ihren  Isomeren  mit  Wassei-dämpfen  flüflitig,  wei-den  durch  EisencMorid 
violett  oder  blau  gefärbt  und  sind  leicht  in  Chloroform  löslich. 

Die  m-Oxysäureu  sind  beständiger  wie  die  o-  und  p-Verbindungen  ; 
während  die  meisten  der  letzteren  beim  raschen  Erhitzen  oder  durch 
concentrirte  Salzsäure  bei  220"  in  Kohlensäure  und  Phenole  zei'fallen, 
bleiben  jene  unverändert. 

Die  Phenolsäuren  sind  durch  Halogen  oder  Salpetersäure  weit 
leichter  in  Substitutionsproducte  etc.  überführbar,  als  die  einwerthigen 
einbasischen  Säuren  (so  wie  die  Phenole  weit  leichter  angreifbar  sind 
als  die  Benzolkohlenwasserstoffe). 


Oxyhensoesäuren,  Cq     (0  H)  C  O2  H. 

1.  Salicylsäure,  o-Oxyhensoesäure  (CO2H :  0H  =  1 :  2). 
Entdeckt  1839  von  Firia. 

Vorkommen  in  den  Blüthen  von  Spiraea  Ulmaria,  als  Methyl- 
ester im  Wintergrünöl  (S.  88)  etc.  Entsteht  durch  Oxydation 
des  Saligenins  etc.  (S.  415),  beim  Schmelzen  von  Cumarin,  Indigo, 
o-Kresol  etc.  mit  Kali;  durch  Diazotirung  der  0  -  Amidobenzoe- 
säure  u.  s.  f.    Weiteres  s.  S.  421. 

Darstellung,  a)  Man  erhitzt  Phenolnatrium  in  einem  Strome 
von  Kohlensäure  auf  180  bis  220»  {Kolbe,  Ann.  113,  125;  115, 

Bernthsen,  orgau.  Chemie.   7.  Aufl.  oß 
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201  etc.).  Dabei  destillirt  die  Hälfte  des  Phenols  über  und  es 
resnltirt  basisch  salicylsaures  Natron  : 

CeHB.ONa-l-  C02  =  CeH,(()H).C02Na; 
CßH, (OH) .  COaNa  -{-C.E,.  ONa= CgH, (ONa) .  COaNa  +  CgHß  .011. 

Verwendet  man  statt  Plienolnatrium  Phenol kalium,  so  ent- 
stellt bei  niedriger  Temperatur  (150")  auch  Snlicylsäure,  bei  höherer 
Temperatur  (2200)  aber  die  isomere  Para  -  Oxybenzoesäure.  Analog 
zersetzt  sich  neutrales  salicylsaures  Kali,  CcH4(0H)C02K,  bei  220°  in 
Phenol  und  basisch  p-oxybenzoesaures  Kali. 

b)  Man  erhitzt  Kohlensäure  mit  Phenolnatrium  in  geschlossenen 
Gefässen  auf  130°,  wobei  neutrales  salicylsaures  Natron  entsteht 
(Schmitt,  B.  20,  R.  302).  Zwischenproduct  ist  phenolkohlensaures 
Natron,  CgHs  .  0  .  C  0  .  0  Na  (S.  397). 

Farblose,  vierseitige,  monokline  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Sm.-P.  159°.  Sublimirbai-,  aber 
bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerfallend. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  violett.  Wichtiges  Anti- 
septicum.  Bildet  zwei  Reihen  von  Salzen  (das  basische  Kalk- 
salz  ist  in  Wasser  unlöslich);  ferner  zwei  Arten  von  Derivaten: 
erstens  als  Säure  Chloride,  Ester  etc.,  zweitens  als  Phenol  Methyl- 
äther etc.,  z.  B.  Aethylsalicylsäure,  CgH  JO .  C2H5)  COgH  (s.  S.  395). 

Salol,  Salicylsäure-phenylester ,  CßH4(0H) — CO.O.CgHß,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Pliosgen  auf  ein  Geniisch  von  Salicj'lsäure 
und  Phenol  (B.  20,  R.  351)  und  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  auf 
220°.  Weisse  Kry stalle.  Wirkt  antiseptisch.  Von  anderen  Phenolen 
leiten  sich  analoge  Snlole  ab,  z.  B.  vom  Acetyl-p-amidophenol  das 
Salophen  (gegen  Kopfschmerz  etc.).  —  Beim  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes des  Salols  auf  300°  entsteht  unter  Unilagerung  das  Natriumsalz 

OCH 

der  isomeren  „Phenylsalieylsäure",  ^6  ^4  q      j^^^^  (B.  21,  501). 

o-Hexahydrosalicylsäure ,  CßH4(OH)C02H  .  Hß,  Sm.-P.  111°, 
ist  aus  Hexahj'droanthranilsäure  (S.  429),  sowie  synthetisch  aus 
Pimelinsäure  (B.  27,  2475)  erhalten  worden. 

2.  m-Oxybenzoesäure  resultirt  aus  m-Amidobenzoesäure  dui-ch 
Diazotirung,  besser  aus  m-SuIfobenzoesäure  durch  Kalischmelze.  Mikro- 
skopische Blättchen ,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich ;  sublirairt  un- 
zersetzt.    Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  nicht. 

p- Amido-m-oxybenzoesäiiremethylester,  OrtJioform,  wirkt 
local  schmerzstillend,  desgleichen  analoge  Ester. 

•  3.  p-Oxybenzoesäure.  Monokline  Prismen  (4- 1 H2O).  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  nicht.    Ihr  Methyläther,  die 

Anissäure,  CflH4(0  .  CH3) .  CO2H,  wird  durch  Behandeln  von 
p-Oxybenzoesäure  mit  Methylalkohol,  Kali  und  Jodmethyl,  und  Ver- 
seifung des  zunächst  gebildeten  Dimethyläthers  dargestellt.  Entsteht 


Salicylsäure;  Ty rosin.  *•->•> 

auch  durch  Oxydation  von  Anisöl.  Scliöne  rhombische  Prismen.  Ist 
zufol-^e  der  Esterificirung  des  Phenolhydroxyls  nicht  den  Phenolsäuren, 
sonde'i-n  den  einbasischen  Säuren  ähnUch,  siedet  z.  B.  unzersetzt.  üeber- 
gang  in  Anisol  s.  S.  396. 

Säuren  CaH^  O3. 
p-Oxyphenylessigsäure,  CsHjOH) .  CHg  .  CO2H,  ist  im  Harn 
enthalten  imd  auch  bei  der  Päulniss  von  Eiweiss  beobachtet  worden. 
Flache  Nadeln.    Wird  durch  Eisenchlorid  schmutziggrün  gefärbt. 

Säuren  C9JT10  O3. 

1.  Hydro-ortho-eumarsäure,  Melüotsäure, 

ChH^COH)— CH,— CHä— CO2H  (1:2), 
kommt  in  MelUotus  officinalis  vor  und  entsteht  durch  Eeduction  des 
Cumarins. 

2.  Die  isomere  Hydro-para-cxunarsäure  (1 : 4)  entsteht  bei  der 
Fäulniss  des  Tyrosins  (s.  u.).    Monokline  Krystalle.    Sm.-P.  1280. 

Tyrosin,  Oxyphenylalanin, 
CgHnNOs,  ='C6H4(0H)-CH,-CH(NH2)-C02H  (1:4), 
findet  sich  in  altem  Käse  (zvgog),  in  der  Pankreasdrüse,  der 
kranken  Leber,  der  Melasse  etc.,   und   entstellt   aus  Eiweiss, 
Horn  etc.  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Pankreas- 
verdauung  oder  Fäulniss.    Feine,  seideglänzende  Nadeln. 

Synthesen:  A.  219,  161;  B.  30,  2981.  Giebt  nach  dem  Sulfu- 
riren  und  Neutralisiren  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 

4.   Alkohol-,  Keton-  und  Aldehydsäuren. 

Die  einbasischen  aromatischen  ÄlJcohoJ säuren,  welche  nach 
S.  417  gleichzeitig  den  Charakter  von  Säuren  und  wirklichen 
Alkoholen  besitzen,  enthalten  das  alkoholische  Hydroxyl  in  der 
Seitenkette,  wie  schon  daraus  hervorgeht,  dass  es  bei  der  Oxy- 
dation der  Seiteukette  eliminirt  wird. 

Sie  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  sehr  den  Alkoholsäuren 
der  Fettreihe,  als  deren  phenylirte  etc.  Derivate  sie  erscheinen; 
zugleich  leiten  sich  von  ihnen  als  Benzolderivaten  wieder  Nitro- 
producte  etc.  ab  (wenn  solche  auch  wegen  der  leichten  Oxydir- 
barkeit  der  Alkoholsäuren  oft  nicht  direct  darstellbar  sind).  Von 
den  Phenolsäuren  unterscheiden  sie  sich  durch  eine  grössere  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  Nichtflüchtigkeit  und  geringere  Beständigkeit; 
als  Alkohole  können  manche  Wasser  abspalten  und  ungesättigte 
Säuren  bilden  (die  Phenolsäuren  nie!),   sich  mit  Bromwasser- 
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stofF  etc.  esterificiren  unter  Bildung  von  lialogensubstituirten 
Säuren  etc.    Ferner  sind  sie  durchaus  einbasische  Säuren. 

Die  Alkoholaäuren  können  primär,  secuudär  oder  tertiär 
sein  (s.  S.  217).  Die  tertiären  vermögen  zuweilen  direct  aus  solchen 
Säuren  CnH2n— 8O2,  welche  ein  tertiäres  "Wasserstoffatom  (=CH)  ent- 
halten, durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  zu  entstehen. 

Für  die  Ketonsäuren  gilt  ganz  Entprechendes.  Als  Ketone  siud 
sie  reducii'bar  zu  Alkoholen,  nämlich  den  obigen  (secundären)  Alkohol- 
säuren; ferner  reagiren  sie  mit  Hj  droxylamin  etc. 

Natürlich  sind  auch  mehrbasische  Alkoholsäuren  etc.  denkbar; 
desgl.  Phenolalkoholsäuren  (gleichzeitig  Phenol  und  Alkoholsäure)  u.  s.  f. 


1.  M.iLndelsäu.ve,  Phenylglycolsäure,  CgHs— CH(OH)— COgH 
(1835),  entsteht  aus  Amygdalin  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  und 
synthetisch  durch  Verseifuug  des  Benzaldehyd  -  cyanhydrins, 
C6H5.CH(OH).CN  (S.  412;  s.  a.  S.  142).  Glänzende  Krystalle, 
Sm.-P.  133";  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Existirt  in  mehreren  optisch  verschiedenen  Modificationen  (vergl. 
B.  16,  1565  und  2721).  Sie  ist  vergleichbar  mit  der  Milchsäure, 
CH3 — CH(OH) — CO2H;  wie  diese  liefert  sie  durch  Oxydation  Ameisen- 
säure (daneben  Benzoesäure) ;  durch  Eeductiou  mit  Jodwasserstoff  ent- 
steht Phenylessigsäure  (wie  Propionsäure  aus  Milchsäure). 

Eine  o-Amido-maudelsäure  ist  die  Hydrindinsäure, 
CgH4(NH2)— CH(OH)— CO2H,  deren  Lactam  das  Dioxindol  (s.  d.)  ist. 

/C  U  OH 

2.  o-Oxymethylbenzoesäure,  C6H4<^Pq2  -^^  (isomer  Mandel- 
säure), ist  eine  in  freier  Form  unbeständige  Säure,  welche  als  Ortho- 
Verbindung  leicht  in  ihr  inneres  Anhydrid ,  das  Phtalid,  GQH^<(^^^^0, 

übergeht.  Letzteres  ist  ein  y-Lacton  (s.  S.  226);  es  entsteht  durch 
Eeduction  der  Phtalsäure.  Nadeln  oder  Tafeln.  Unzersetzt  sublimirbar. 

/CH.  OH 

3.  Tropasäure,  C9H10O3,  =  CgHs— CH<^(2q2^     ,  wird  neben 

Tropin  aus  Atropin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Barytwasser  erhalten 
(feine  Prismen)  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Tropin  und  Salzsäure 
wieder  in  Atropin  über.  Sie  ist  eine  «-Phenyl-/S-oxypropionsäure  und 
existirt  in  mehreren  optisch  verschiedenen  (d-,  1-,  i-)  Modificationen, 
die  auch  im  Schmelzpunkt  etwas  differiren. 

Von  den  Phenyl  -  et- oxypropionsüuren  heisst  die  «-Verbindung, 
C  Hg— C  (0  H)  (C„  Hß)— C  O2  H ,  Atrolaetinsäure  (darstellbar  aus 
Atropasäure) ,  die  /S-Säure,  C0H5— CH2— CH(OH)— CO2H,  kurzweg 
„Phenylmilehsäure".  Letztere  steht  zur  Zimmtsäure  in  gleicher 
Beziehung  wie  die  Milchsäure  zur  Acrylsäure. 

4.  Benzoylameisensäure,  Phenylglyo.vyIsüure, 
CbHb— CO— CO2H,    entsteht    synthetisch   aus  Benzoylcyauid, 
CgHs.CO.CN  (S.  427),  durch  Verseifung  mit  kalter,  rauchender 


Protocatechusäure. 
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Salzsäure  (Ciaisen  1877),  und  auch  aus  Mandelsäure  oder  Aceto- 
phenon  durch  vorsichtige  Oxydation.  Alhnälig  erstarrendes,  nicht 
unzersetzt  destillirendes  Oel.  Eeagirt  ähnlich  dem  Isatin  mit 
thiophenhaltigem  Benzol  und  Schwefelsäure.  Zeigt  die  normalen 
Reactionen  der  Ketonsäuren. 

Die  o  -  Nitrobenzoylameisensäure ,  CfiH4(N02)— CO— CO2H 
(aus  o-Nitrobenzojlcyanid  dargestellt),  liefert  bei  der  Reduction  die 

o  -  Amidobenzcylameisensäure ,    Isatinscmre ,    Cg  H4<^^  o— C  Og  H 

(weisses  Pulver),  welche  beim  Erwäi-men  ihrer  Lösung  in  das  innere 

Anhydrid  (Lactim)  Isatin  ,  C6H4<^q q^^, ^q2^  ('s. d. u. S. 430), übergeht. 

Ein  Homologes,  die  o-Nitrophenylbrenztraubensäurej  NO2 
.  CgH^  .  CH2  .  C  0  .  C  O2H,  aus  o-Nitrotoluol  durch  Oxalester  und  Natrium- 
äthylat  erhältlich,  lässt  sich  in  Indigo  überführen  (B.  30,  1030). 

5.  Benzoylessigsäure ,  CßHs — CO — CH2 — CO2H  (Baeyer),  ist 
ein  vollständiges  Analogon  der  Acetessigsäure  und  Avie  diese  in  der 
verschiedensten  Art  zu  Sj'nthesen  verwendbar.  Man  erhält  sie  in  Form 
des  (in  kalter  Natronlauge  löslichen)  Aethylesters  durch  Auflösen 
von  Phenylpropiolsäureäthylester  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser  (B.  16,  2128),  ferner  durch  Ein- 
wirkung von  Essigester  auf  Benzoesäureäthylester  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  (Claisen-Loiuman,  B.  20,  651).  Krystallinisch,  Sm.-P.  85 
bis  900  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schön  violett 
gefärbt.  Geht  leicht  unter  Kohlensäure- Abspaltung  in  Acetophenon, 
CgHs— CO— CHg,  über. 

6.  o-Aldehydobenzoesäure,  C6H4(CHO)CO OH,  Phtalaldehyd- 
säure  sei  als  Vei-treter  der  Aldehydsäuren  erwähnt.  Vgl.  A.  239 ,  78 ; 
B.  29,  174;  31,  374;  ferner  bei  Phtalonsäure. 

5.  Drei-  und  mehrAverthige  einbasische  Pheuolsänren. 

Bioxyhemoesäuren,  C6H3(OH)2C02H. 

Es  sind  sechs  Dioxybenzoesäuren  möglich  und  bekannt.  Eine  der- 
selben leitet  sich  vom  Hydrochinon,  zwei  vom  Brenzcatechin,  di-ei  vom 
Resorcin  ab;  man  nennt  sie  entsprechend  Hydrochinoncarbonsäure, 
Brenzcatechmcarionsäiiren  (v  und  a)  und  Besorcylsäuren  («,  ß,  y). 

1.  Protocatechusäure,  (CO2H  :  OH  :  OH  =  1 :  3  :  4),  ans 
verschiedenen  Harzen  (Catecbu-,  Benzoeharz,  Kino)  durch 
schmelzendes  Alkali  gewonnen.  Synthetisch  entsteht  sie  z.  B. 
aus  Brenzcatechin,  CeH^ (011)2,  heim  Erhitzen  mit  Ammoniura- 
carhonat  (neben  der  Säure  1:2:3).  Glänzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln  oder  Blättchen,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid' 
grün,  daun  auf  Zugabe  von  sehr  wenig  Soda  blau,  dann  roth  gefärbt 
wird.    Besitzt,  wie  Brenzcatechin,  reducirende  Eigenschaften. 
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Ihr  MonomethyUlthei-  ist  die  durch  Oxydation  des  Vanillins  (S.  415) 
_  134' 
entstehende  Vanillinsäure,  CßHg  (C  OgHXO  .  CH.O(OH). 

Ihr  Dimethylätlier  ist  die  Veratrumsäure,  C„H3(C02H)(OCH3)2, 
des  Sabadillsamens  (Vevatrum  Sabadilla);  ihr  Methylenäther  die 
Piperonylsäure,  CeH3(C02H)Q^CH2,  welche  u.  A.  durch  Oxydation 
der  Piperinsäure  (S.  440)  sich  bildet. 

2.  Hydroehinonearbonsäure  (1:2:5)  entsteht  aus  Hydro- 
chinon  und  Kaliumbicarbonat.  Glänzende  Nadeln.  Sm.-P.  200°.  Ist 
oxydirbar  zu  CMnonearbonsäure,  C6H3(02)C02H. 

3.  Homolog  ist  die  Orsellinsäure,  C8Hg04,  gleich 
C6H2(CH3)(0H)2(C02H),  welche  in  verschiedenen  Flechten  enthalten 
ist  und  deren  Erythritäther ,  das  Erythrin  (S.  211),  gleichfalls  in 
Flechten  (Roccella)  vorkommt. 

Die  Orsellinsäure  ist  der  Typus  einer  Eeihe  analoger  Säuren,  der 
sogenannten  Ftechtensäuren. 

Trioxybenzo'esäuren. 

Gallussäure,  CyHeOg,  =  CßHalOHJs  (CO2H)  [C02H:(OH)3 
=  1:3:4:5],  findet  sicli  in  den  Galläpfeln,  im  Thea  und  mauclien 
anderen  Pflanzen ,  als  Glucosid  in  einigen  Gerbsäuren.  Entsteht 
aus  Tannin  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  oder  beim 
Schimmeln  seiner  Lösung;  ist  auch  verschiedentlich  synthetisch 
dargestellt  worden.  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (-}-  IH2O), 
in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und 
Aether.  Schmeckt  schwach  säuerlich  zusammenziehend.  Liefert 
beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureabspaltung  Pyrogallol;  reducirt 
Gold-  und  Silbersalze ;  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauschwarzen 
Niederschlag.  Ist  wie  Pyrogallussäure  in  alkalischer  Lösung  an 
der  Luft  sehr  leicht  unter  Braunfärbung  oxydirbar. 

Ein  Wismuthsubgallat,  Dermatol,  073^30561  -|-  2H2O,  wie  ein 
Wismuthoxyjodidgallat,  Airol,  werden  bei  "Wunden  und  Hautkrankheiten 
verwendet. 

Isomer  ist  die  Pyrogallolearbonsäure  (1:2:3:4). 

Tannin,  Gallusperhsäure,  C14H10O9  +  2H2O,  eine  farblose, 
amorphe,  glänzende  Masse,  in  Wasser  leicht,  aber  nur  wenig  in 
Alkohol  und  fast  nicht  in  Aether  löslich,  ist  der  Hauptbestand- 
theil  der  Galläpfel  und  auch  im  Suniach  (Rhus  coriaria),  im 
Thee  etc.  enthalten.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
in  Gallussäure  über  und  wird  umgekehrt  aus  letzterer  z.  B. 
durch  Phosphoroxychlorid  unter  Wasserabspaltung  erhalten: 

2G7H0OB  =  +  H2O. 

Es  ist  also  ein  Anhydrid  der  Gallussäure:  „Digallussäure''. 


Gallussäure. 
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Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau 
crefärbt.  Tannin  hat  Verwandtschaft  zur  thierischen  Haut  und 
zum  Leim  und  wird  durch  diese  Körper  seinen  Lösungen  ent- 
zogen, wobei  die  Haut  in  Leder  übergeht  („Gerbsäure"). 

Das  Quecksilbersalz  wird  innerlich  verwendet,  desgl.  eine  alkali- 
lösliche Diacetylverbindung  („Tanmgen")  als  Adstringens. 

Dem  Tannin  sind  als  Gerbstoffe  eine  Menge  anderer  Gerbsäuren: 
Kinogerbsäure,  Catechug:erbsäure  (Mimosa  catechu),  Moringa- 
gerbsäure  (Morus  tinctoria),  Kaffeegerbsäure,  Eichengerbsäure 
(Eichenrinde),  Chinagerbsäure  (Chinarinde)  etc.  analog.  Die  meisten 
derselben  sind  von  coniplicirterer  Zusammensetzung,  indem  sie  Aether 
von  Gerbsäuren  (Verwandten  des  Tannins)  mit  Glucosen  („  Glucoside"') 
sind  (s.  d.)  und  demgemäss  beim  Kochen  mit  vei-dünnten  Säuren  in 
z.  B.  Traubenzucker  und  Gallussäure  zerfallen.  Sie  sind  durch  grosse 
Löslichkeit  in  Wasser,  herben,  adstringireuden  Geschmack,  Eintritt 
tintenartiger  Färbungen  mit  Eisenchlorid  oder  Eisenvitriol  und  Ver- 
wandtscliaft  zur  thierischen  Haut,  sowie  Eällbarkeit  durch  Bleizucker- 
lösung charakterisirt. 

Tetraoxy})enzoesäuren. 

Die  Chinasäure,  Cr,B.^^Og,  der  Chinarinde,  Kaffeebohnen  etc. 
ist  eine  Hexahydrotetraoxybenzoesäure,  CgH .  Hg  .  (OH)4C02H.  "Weisse 
Prismen.  Optisch  activ.  Daneben  ist  auch  eine  iuactive  Modification 
bekannt. 

6.   Ungesättigte  einbasische  Phenolsäuren. 

Oxyizim)7itsäuren. 

Cumarsäuren,  C«  H4  (0  H)-C  Hr=C  H-C  Og  H. 

Die  Ortho  -  Cvimarsäure  ist  im  Steinklee  (Melilotus  officinalis) 
vorhanden  und  aus  o-Amidozimmtsäure  durch  Diazotirung,  sowie  aus 
Salicylaldehyd  nach  der  Per/an'schen  Reaction  (S.  422)  darstellbar. 
Aus  ihrem  inneren  Anhydrid  (tf-Lacton),  dem  Cumarin,  entsteht  sie 
durch  Lösen  in  concentrirter  Kalilauge  (als  Kaliumsalz).  Lange  Nadeln, 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ;  schmilzt  unter  Zersetzung. 
Die  alkalische  Lösung  ist  gelb  gefärbt  und  fluorescirt  grün. 

Das  Cumarin,  C6H4^^jj_^-|^  ,  ist  das  aromatische  Princip 

des  "Waldmeisters  (Asperula  odorata)  und  kommt  auch  sonst  in 
der  Natur  vor,  z.  B.  in  den  Tonkabohuen.  Entsteht  aus  der 
o-Cumarsänre  durch  Wasserabspaltung,  z.  B.  mittelst  Essigsäure- 
anhydrid.   Bildung  aus  Phenol  durch  Aepfelsäure  etc.  s.  S.  423. 

Glänzende  Prismen.  Sra.-P.  67",  S.-P.  290».  In  Alkohol 
und  Aether  wie  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

laomerien  in  der  Cumarsäurereihe :  Fittig,  A.  216,  119,  17Q. 
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Dioxynimmtsäuren. 

8,4  1 

Hierhin  gehört  die  Kaflfeesäure,  CßH3(OH)2— (CH=CH— OOgH), 
=  CgHgO^  (aus  Kaffeegeibsäure ,  gelbliche  Prismen),  deren  Mono- 
methyläther  die  Ferulasäure  ist  (aus  Asa  foetida);  ferner  die  isomere 
Umbellsäure  j  gleich  p-Oxy-o-Cumarsäure ,  welche  leicht  in  ein  dem 
Cumarin  entsprechendes  Anhydrid ,  das  Umbelliferon  (in  Daphne- 
Arten),  übergeht.  —  Verwandt  ist  die  Piperinsäure : 

CßHa  Ha) .  CH=CH— CH=CH— COgH 

(lange  Nadeln),  ein  Spaltungsproduct  des  Piperins  (s.  d.). 


Trioxysimmtsäuren. 


/O  —CO 


Dioxycumarine  sind  das  Aeseuletin,  CeHalOH)^^   und 

^CH — C  H 

das  isomere  Daphnetin,  deren  Glucoside  (Aesculin  und  Daphuiu) 
in  der  Eosskastanie,  resp.  in  Daphne-Arten  sich  finden.  Sie  sind  wie 
die  Dioxyzimmtsäuren  synthetisch  zugänglich  (z.  B.  B.  16,  2119;  17,  2187). 

B.   Zweibasisclie  Säuren. 

Die  zweibasischen  Säuren  nehmen  in  der  aromatischen 
Reihe  genau  dieselbe  Stellung  ein  wie  die  zweibasischen  Säuren 
CnH2n  — 2O4  in  der  Fettreihe.  Sie  bilden  also  je  zwei  Arten  von 
Derivaten  (Estern,  Chloriden,  Amiden  etc.). 

Die  beiden  Carboxylgruppen,  welche  sie  der  Theorie  nach 
enthalten,  können  entweder  beide  im  Kern,  oder  beide  in  der 
(den)  Seitenkette(n),  oder  auf  diese  vertheilt  vorhanden  sein. 

Natürlich  giebt  es  auch  wieder  zweibasische  Phenolsäuren  etc. 

JSensoldicarhonsäuren,  Cq  H4  (C  0-2 H)2. 

1.  Phtalsäure,  CbH4(C02H)2  (1:2)  {IS36  Laurent),  ent- 
steht durch  Oxydation  aller  o-Biderivate  des  Benzols,  welche 
zwei  Kohlen stofFseitenketten  enthalten,  mittelst  Salpetersäure 
oder  Kaliumpermanganat  (betr.  Chromsäure,  s.  S.  342) ;  besonders 
durch  Oxydation  von  Naphtalin  mit  Salpetersäure,  Chromsäure- 
mischung oder  heisser  Schwefelsäure;  auch  von  Anthracenderivaten. 

Kurze  Prismen  oder  Blättchen,  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  Sm.-P.  213».  Geht  beim  Erhitzeu  über 
den  Schmelzpunkt  in  ihr  Anhydrid  über  (s.  u.).  Verliert  beim 
Erhitzen  mit  wenig  Kalk  ein,  mit  viel  Kalk  zwei  Molecüle  Kohlen- 


Phtalsäure. 
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säure  unter  Bildung  von  Benzoesäure  resp.  Benzol.  Wird  durch 
Chronisäure  völlig  verbrannt.  Vermag  mit  Natriumamalgam  Di-, 
dann  Tetra-,  schliesslich  Hexahydrophtalscäuren  (s.u.)  zu  bilden. — 
Ihr  Baryumsalz,      114(002)2 Ba,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

CO 

Phtalsäureanhydrid,  CbH4<^^q^0,    bildet  prächtige, 

lange,  sehr  sublimationsfähige  Prismen.  Sm.-P.  128«,  S.-P.  284". 
Dient  zur  Darstellung  von  Eosinfarbstoffen  (siehe  Fluorescein). 

c  o 

Phtalimid,  Cß  H^^q  q>>N H,  entspricht  in  vieler  Hinsicht  dem 
Succinimid. 

PMalylehlorid ,  welches  aus  Phtalsäure  durch  Phosphor- 
peutachlorid  entsteht,  scheint  eigenthümlicher  Weise  nicht  die  Consti- 

G  Cl 

tution  C6H4(C0C1)2,  sondern  C(jHj<pq2>o,  zu  besitzen,  indem  es 

z.B.  mit  Benzol  und  Alumiuiumchlorid,  C6H4<^ (^6^5)2^0,  Phtalo- 
phenon  (s.  d.),  liefert.    Mit  Natriumamalgam  bildet  es  Phtalid. 

2.  Isophtalsäure  (1:3)  wird  aus  Metaxylol  dargestellt 
(A.  376,  256).  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie 
schwer  löslich  ist,  in  feinen,  langen  Nadeln  und  sublimirt  ohne 
Anhydridbildung.  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

3.  Terephtalsäure  (1 : 4)  entsteht  durch  Oxydation  des 
p-Xylols,  Cymols  etc.  und  zumal  des  Terpentinöls  oder  Kümmel- 
öls. Zu  ihrer  Darstellung  oxydirt  man  die  p- Toluylsäure  mit 
Kaliumpermanganat  (A.  258,  9).  Sie  bildet  ein  in  Alkohol  und 
Wasser  fast  unlösliches  Pulver  und  sublimirt  unzersetzt.  Das 
Baryumsalz  ist  schwer  löslich. 

Hydrirte  Phtalsäuren. 

Die  Untersuchungen  von  Ad.  Baeijer  (A.  245,  251,  258,  266, 
269,  276)  haben  eine  ganze  Eeihe  hydrirter  Phtalsäuren  kennen  gelehrt. 
Die  Isomeren  unter  ihnen  unterscheiden  sich  entweder  durch  die  Stel- 
lung der  doppelten  Bindungen  im  Ringe  (Structur isomere)  oder  dui-ch 
die  räumliche  Lagerung  der  Carboxylgruppen  gegenüber  dem  Einge 
{Stereo-  und  zwar  Cistransisomere).  Die  letztere  Isomerie  entspricht 
jener  der  Pumar-  und  der  Maleinsäure  (vgl.  A.  245,  130).  Ganz  ähn- 
lich sind  die  Verhältnisse  bei  den  hydrirten  Terephtalsäuren. 

Bekannt  sind  bis  jetzt  von  Hydrophtalsäuren  (A.  269,  147): 
fünf  Dihydrosäiiren  (darunter  zwei  stereoisomer),  vier  Tetraliydro- 
säiiren  (darunter  zwei  stereoisomer),  zwei  Ilcxahydrosänren  (beide 
stereoisomer);  von  Hydroterephtalsäiiren  (A.  258,  l):  fünf  Bi- 
hydro- ,  drei  Tetrahydro-  und  zwei  Hexahydrosäuren ,  unter  welchen 
bei  jeder  Gruppe  je  zwei  stereoisomer. 
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Zur  Eimittelung  der  Stellung  der  doppelten  Bindungen  in  diesen 
Substanzen  haben  Lauptsächlich  folgende  aus  der  Fettreibe  abgeleitete 
Erfahrungssätze  gedient:  l)  "Wirkt  Brom  auf  eine  Carbonsäure  sub- 
stituirend ,  so  tritt  es  in  die  «-Stellung  zum  Carboxyl  (d.  i.  iin  Sechs- 
i-ing  an  das  gleiche  Kohlenstoffatoin ,  welches  das  Carboxyl  bindet). 
2)  Stelieu  zwei  Bromatome  an  einem  hydrirten  Beiizolkeru  zu  einander 
in  Orthosteilung,  so  werden  sie  bei  Einwirkung  von  Zinkstaub  und 
Eisessig  ohne  Ersatz  eliminirt;  stehen  sie  aber  in  Parastellung ,  so 
werden  sie  gegen  Wasserstoff  ersetzt.  —  "Wie  bei  den  ungesättigten 
Säuren  der  Fettreihe  ist  ferner  auch  hier  häufig  der  Uebergang  einer 
Säure  in  eiue  sti-ucturisomere  heim  Kochen  mit  Alkali  beobachtet 
worden,  indem  eine  Wanderung  einer  Doppelbindung  in  der  Eiclitung 
gegen  eine  Carboxj'lgruppe  zu  ei-folgt.  —  Die  stereoisomeren  Modi- 
flcationen  lassen  sich  leicht  in  einander  überführen. 

Als  Beispiel  seien  die  Beziehungen  zioischen  den  fünf  bekannten 
Dihydrophtalsäuren  aufgeführt.  Bei  der  Reductiou  von  Phtalsäure 
durch  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  bildet  sich 
trans-// 3,5 -Dihydrophtalsäure  (Bezeichnungsweise  s.  S.  333),  welche 
durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die  cis-J  3,5-Säure  übergeht. 
Beide  Säuren  geben  beim  Erwärmen  mit  Alkali  ^  2,6 -Dihydrosäure 
(vgl.  indess  B.  27,  3496).  Dui'ch  Behandeln  des  Dihydrobromids  der 
letzteren  Saure  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  2,4 -  Dihydrosäure, 
deren  Anhydrid  beim  Erhitzen  endlich  das  Anhydrid  der  1,4-Dihydro- 
säure  liefert.  Sämmtliche  Dihydrophtalsäuren  geben  Anhydride  mit 
Ausnahme  der  trans-^/ 3,5 -Säure,  welche  sich  darin  wie  Fumarsäure 
verhält. 

Die  hydrirten  Ph talsäuren  unterscheiden  sich  von  den  nicht 
hydrirten  in  typischer  Weise  (s.  S.  326);  die  Hexahydroterephtalsäure 
gleicht  ganz  einer  gesättigten,  die  Tetra-  und  Dihydro -  Säure  einer 
ungesättigten  Säure  der  Fettreihe.  Total  und  partiell  hydrirte  Säuren 
lassen  sich  wieder  „deliydrogenisiren^,  d.  h.  sie  können  stufenweise  in 
wasserstoffärmere  Verbindungen  und  schliesslich  in  Benzolcarbonsäuren 
verwandelt  werden  (durch  Erhitzen  mit  Brom  auf  200";  speciell  ausgeführt 
hei  einer  Tetrahydro-  und  einer  Hexahydroterephtalsäure;  Einhorn,  Will- 
stätter,  A.  280,  94).  Der  Uebergang  der  Hexahydrosäuren  in  Benzol- 
carhonsäureu  durch  die  Tetra-  und  Dihydrosäureu  hindurcli  ist  dabei 
nicht  als  ein  gleichmässig  fortschreitender  trocess  zu  denken;  es  findet 
vielmehr  bei  Bildung  der  Benzolcarbonsäuren  aus  den  Dihydrosäuren 
ein  Sprung  statt,  welcher  sich  in  der  plötzlichen  Aenderung  des 
chemischen  Charakters  sowohl  als  der  physicalischen  Constanten  äussert. 

Aus  diesen  Untersuchungen  sind  die  S.  332  entwickelten  An- 
nahmen über  die  specielle  Constitution  des  Benzolringes  in  jenen  Sub- 
stanzen hervorgegangen.  Zar  Aufstellung  von  Parabindungen  in  den 
Benzolcarbon  säuren  speciell  haben  ausserdem  noch  bei  der  Oxydation 
von  Hydrophtalsäuren  gemachte  Beobachtungen  geführt  (s.  A.  269,  179), 

Von  Hydroisophtalsäuren  sind  zwei  stereoisomere  Hexahydro- 
säuren durch  Eeduction  der  Isophtalsäure  erhalten  worden  (A.  276. 
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•>tiO)  Dieselben  Säuren  entsteben  aber  aucb  auf  synthetischem  Wege 
aus  Derivaten  der  Fettreihe  (s.  S.  337).  Hierdurch  ist  aufs  Neue  be- 
wiesen, dass  die  Hexahydrobenzolcarbonsäuren  nichts  anderes  als 
Hexamethyleuderivate  sind. 

Yon  den  Phtalsäuren  leiten  sich  natürlich  wieder  Substitutions- 
producte,  z.  B.  Di-  und  Tetra-chlor-  und  -bromphtalsäuren  (ver- 
wendet in  der  Eosin  Industrie),  Nitro-,  Amido-  und  Oxyphtalsäuren, 
Sulfophtalsäiiren  etc.  ab. 

Homolog  sind  die 
fk        HomopMalsäuren,  C6H4<^^q2—     2   ^  ferner  die 

o-Hydrozimmtcarbonsaure,  CgH^c^^^^Q^g^      ^        ^    ,  weiche 
^Burch  Oxydation  des  Tetrahydronaphtalins  entsteht  und  welcher  eine 
o-Zimmtcartaonsäure,  C6H4(C02H)(CH=CH— COgH),  entspricht. 

Phtalonsäure ,  CßHiCCOaH)— C  0 .  C OgH ,  Phenylglyoxylcarbon- 
säure,  entsteht  durch  geeignete  Oxydation  des  Naphtalins  mit  Per- 
manganat  und  giebt  bei  weiterer  Oxydation  Phtalsäure.  Erhitzen  mit 
Natriumbisulfit  liefert  Phtalaldehydsäure  (s.  d.  und  B.  31,  374). 


Oxyphtalsäuren.^ 

1.  Die  sechs  Oxyphtalsäuren,  C6H3(OH)(C02H)2,  haben  theore- 
tisches Interesse  (s.  S.  330). 

2.  Dioxytereplitalsäure,  Uydrochinon-p-dicarionsäure,  CgHeOg, 
=  CgH2(OH)2(C02H)2,  entsteht  als  Aethylester  aus  dem  Succinylbernstein- 
säureester  (s.  u.)  durch  Einvrärkung  von  Brom  und  aus  Dibromacet- 
essigester  durch  Natriumäthylat.  Die  freie  Säure  giebt  beim  Destilliren 
Hydrochinon  und  Kohlensäure  und  wird  durch  nascirendeu  "Wasserstoff 
in  Succinylbernsteinsäare  übergeführt. 

Succinylbemsteiiisäure,  -  Dioxydihydro  -  terephtalsäure, 
CßH2  .  (Hg) .  (OH)2(C02H)2,  entsteht  als  Aethylester  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Bernsteinsäureäthylester  (s.  S.  337).  Constitution: 
B.  22,  2168;  24,  2fi87;  s.  a.  A.  211,  306;  258,  261.  Der  Aethylester 
bildet  trikline  Prismen  vom  Sm.-P.  126°.  Er  löst  sich  in  Alkohol  zu 
einer  hellblau  fluorescirenden  Flüssigkeit,  die  dui-ch  Eisenchlorid  kirsch- 
roth  gefärbt  wird.  Er  enthält  zwei  vertretbare  WasserstofiTatome.  Die 
freie  Säure  geht  durch  Kohlensäureverlust  unter  Umlagerung  in  Chi- 
nontetrahydrür  oder  Diketohexamethylen,  S.  407,  über. 

3.  Ein  Dimethyläther  der  isomeren  Brenzcatechin-o-dicarbonsäure 
ist  die  Hemipinsätire;  ihr  Halbaldehyd  die  Opiansäure,  die  zugehörige 
Alkoholsäure  die  Meconinsäure,  CßH2(0  .  CH3)2(C02H)  (OH2.  OH), — 
alle  aus  Narcotin  darstellbar  und  mit  der  Protocatechusäure  nahe  ver- 
wandt.  Zur  Constitution  der  Opiansäure  vergl.  übrigens  B.  19,  2275. 
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XXV.    Aromatische  Säuren. 


C.    Drei-  bis  sechsbasische  Säuren. 

BenzoltricarbonsäHren,  Cg Hg  (C  02H)3. 

1.  Trimesinsäure       2.  Trimellithsäure    3.  Hemimellithsäure 
(1:3:5).  Aus  Mesitylen.  (1:2:4).  Aus  Colophonium.  (1:2:3). 

Ein  Derivat  der  Trimesinsäure  ist  die 

Phloroglucintricarbonsäure ,  Triketoliexamethylentricarbon- 
säure,  0611303(00211)3.  Ihr  Triäthylester  entsteht  durch  Erhitzen 
von  NatriummaloDsäureester,  OH  Na  (00202115)2  {Baeyer,  B.  18,  3454 1. 
Die  daraus  durch  Verseifung  dargestellte  freie  Säure  giebt  durch  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  Phloi-oglucin  (S.  404). 

Benzoltetracarbonsänren,  C6H2(002H)4. 

1.  Pyromellitlisäure ,  2.  Prelmitsäure ,  3.  Mellophansäure. 

Diese  drei  Säuren  sind  aus  Mellithsäure  oder  Hydroderivaten  der- 
selben durch  partielle  Abspaltung  von  Kohlensäure  dargestellt  worden. 

4.  Hydro cMnon-  und  Cliinoiitetracarboiisäure  s.  B.  30,  2569. 

Benzolpentacai'bonsäxire,  OgH(C02H)5. 
Nur  eine  Modification  ist  möglich  und  bekannt. 

Benzolliexacarbonsäur e,  Cg  (C  02H)6. 
Mellithsäure,  Ci2HeOi2.  Vorkommen  als  Alnminium- 
salz,  Ci2(Al2)0i2  +  I8U2O  {Honigstein,  gelbe  Octaeder),  in  Braun-  , 
kohlenlagern.  Entsteht  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder 
Graphit  mit  Kaliumpermanganat,  sowie  neben  Pentacarbonsäure 
durch  Erhitzen  von  Holzkohle  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Seideglänzende,  feine  Nadeln  von  grosser  Beständigkeit. 

Kann  weder  chlurirt,  noch  nitrirt,  noch  sulfurirt  werden,  geht 
hingegen  leicht  durch  Natriumamalgam  in  Hydromellitbsäure, 
0]2Hj20i2,  über  und  liefert  beim  Destilliren  mit  Kalk  Benzol. 


Die  seither  besprochenen  "Verbindungen  leiten  sich  von  einen* 
Molecül  Benzol  ab,  sie  enthalten  einen  Benzolkern.  Nun  sind 
weiter  zahlreiche  Verbindungen  bekannt,  welche  stcei  und  mehr 
Bensdllcerne  enthalten. 

1.  Werden  zwei  Phenylgruppen  direct  mit  einander  ver- 
bunden, so  entsteht  Diphenyl,  CJIb— CeHg  (Gruppe  XXVI). 

2.  Uebernimmt  eine  Methyleugruppe,  d.  i.  ein  Kohleiistoff- 
atom,  die  Verbindung  zweier  Phenylgruppen,  so  resultirt  das 
Diphenylmethan,  GuHg-CHj-CüHs  (Gruppe  XXVII).  . 


XXVI.    Diphenylgruppe.  445 

3.  "Werden  ebenso  drei  Benzolreste  durch  Methin  ver- 
banden, so  entsteht  Triphenylmethan,  CH(Co  115)3  (GruiDpe 
XXVIII). 

4.  Sodiinn  können  Benzolkerne  durch  zwei  oder  mehrere 
Kohleustoff'atome  verbunden  sein,  wie  im  Dibenzyl, 
CHß-CHa-CHa-CeHB  (Gruppe  XXIX). 

Von  allen  sub  1.  bis  4.  genannten  Kohlenwasserstoffen  leiten 
sich  nun  wieder  Homologe  ab;  alle  (mit  Ausnahme  des  Diphenyls) 
haben  wie  das  Toluol  theils  Benzol-,  theils  Methancharakter 
(Diphenyl  nur  Benzolcharakter)  und  bilden  völlig  analoge  Deri- 
vate, wie  die  Benzolkohlenwasserstoffe  im  engeren  Sinne. 

5.  Weiter  können  Benzolkerne  derartig  sich  zusammen 
gruppiren,  dass  ihnen  je  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam,  dass 
sie  mit  diesen  gewissermaassen  verschmolzen  sind  (s.  u.  NaphtaUn 
und  Anthracen,  Gi'uppe  XXX  etc.).  Treten  so  ein  Benzol-  und 
ein  Tetramethylenring  zusammen,  so  gelangt  man  zum  Inden 
(Gruppe  XXX,  Anhang). 

6.  Auch  kann  eine  solche  Verschmelzung  zwischen  einem 
Benzolkern  und  einem  gemischten  Ringsystem,  wie  Pyrrol,  Furan, 
Thiophen  (siehe  Indigo  und  Cumaron),  oder  auch  zwischen  zwei 
derartigen  gemischten  Systemen  eintreten  (s.  Thiophten).  Vgl. 
Gruppe  XXXII. 

XXVI.  Diphenylgruppe. 

(Siehe  Tabelle  a.  f.  S.) 

1.   Diphenyl,  GiaHio  (J'^Wj^f  1862).   Behandelt  man  Brom- 
benzol in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium,  so  vollzieht  sich  eine 
der  Fütig^schen  Reaction  (S.  340)  analoge  Synthese  von  Diphenyl: 
2G6H5Br  -f  Naa  =  C,}1,  —  C,R,  -f  2  NaBr. 

Diphenyl  entsteht  ferner  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen 
durch  glühende  Röhren  und  wird  so  dargestellt.    Es  ist  auch  im 
Steinkohlentheer  enthalten.  —  Grosse,  farblose  Blätter,  in  Alkohol 
nd  Aether  leicht  löslich.    Sm.-P.  71»,  S.-P.  254". 

Diphenyl  wird  durch  Ohromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt,  indem 
ein  Benzolkern  bis  auf  das  an  den  anderen  divect  gebundene  Kolilen- 
stofifatom  fortoxydirt  wird.  Hieraus  wie  aus  seiner  Synthese  folgt  die 
Constitutionsformel  des  Diplienyls  zu  CgHs— CgHs. 
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XXVI.  Dipheiiylgruppe. 


Uebersicht. 


1.   Diphenyl,  CfiHg— CßHs,  =  CigH; 


p-Chlordiphenyl  .  . 

12  -"9 

n- Tl-T)  i  ('Ii  1  r»r*l  i  nli  pn  vi 

P  „TT  PI 

0-,  p-Nitrodiphenyl  . 

C,2H9(N02) 

1«  =  p-p-1  Dinitrodi- 
\ß  =  o-p-j  phenyl 

Cl2H8(N02)2 

Amidodiphenyl    .  . 

|(P'P")  —  Setizidin  1 
l(o-p-)  =  Diphenylin  J 

Ci2H8(NH2)2 

Diphenylol  .... 

Diphenylenoxyd   .  . 

Ci2H8(OH)5 

96^4^0 

Cj'andiplienyl  .  .  . 

Dicyandiphenyl    .  . 

Ci2H8(CN)2 

Diphenylcarbonsäure 

Ci2Hg(C02H) 

Dij)henyldicarbons. 

CioHgtCOoH)^ 

2.  Phenyltolyle,  CgHB— CgH^  .  CH3, 

3.  Ditolyle,  CeH^iCHaHCeHjCHg), 

4.  Diphenylbenzol,  €5114(0^115)2, 

5.  Triphenylbenzol,  CßHsCCgHa).,  etc. 


Derivate  des  Dipheiiyls, 

Siehe  Uebersicht,  und  Schultz,  A.  207,  311. 

Das  Diphenyl  ist  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Benzol  Mutter- 
kohleiiwasserstoff  für  eine  ausgedehnte  Reihe  von  Derivaten. 

Schon  der  Eintritt  eines  Substituenten  bedingt  Isomerien,  da  der- 
selbe zu  der  Verbindungsstelle  der  beiden  Benzolreste  in  o-,  m-  und 
p-Stellung  treten  kann.  Um  so  mehr  können  isomere  Biderivate  des 
Biphenyls  existiren ,  und  zwar  sowohl  0-0- ,  p-p-  etc.  wie  o-p-etc.-Ver- 
bindungen.  Die  Constitution  derselben  ist  durch  Synthese  oder  auch 
aus  den  bei  der  Oxydation  entstehenden  Producten  zu  erschliessen. 
Ein  gechlortes  Diphenyl,  C12H8CI,  welches  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure p-Chlorbenzoesäure  liefert,  ist  z.  B.  offenbar  p-Chlordiphenyl. 

Die  Substituenten  nehmen  mit  Vorliebe  die  Para- Stellung,  bei 
Biderivaten  die  p-p-  (und  in  geringerem  Maasse  auch  o-p-)  Stellung  ein. 

C  •  H  N  H 

Benzidin, Di-p-Diamidodiphenyl,      / *        =  Cj 2S.S (N Hj)« 

Og  H4 .  M II2 

(Zinin  1845).  Entsteht  ans  dem  Di-p- dinitrodiphenyl  (dem 
directen  Nitrirnngsproduct  des  Diphenyls)  durch  Reduction; 
ferner  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Hydrazobenzol  (unter 
molecularer  Umlagerung  des  letzteren,  neben  Diphenylin,  s.  u.) 
Cg  H5-N  H-N  H-Cg  H5  =  N  Ha-Cg  H4-C6  H4-N  Hj ; 


Benzidin. 
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demgemäss  auch  direct  aus  Azobenzol  beim  Behandeln  mit  Zinn 
and  Salzsäure.  Farblose,  seideglänzende,  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen ;  Sm.-P.  122";  sublimirbar. 

Zweiwerth  ige  Base,  die  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Sul- 
fates, Ci2H8(NH2)2 -804112,  in  Wasser,  wie  durch  verschiedene 
Farbreactionen  charakterisirt  ist. 

Das  Benzidin  besitzt  wie  einige  homologe  und  analoge  Basen 
(o-Tolidin,  o-Dianisidin  etc.)  für  die  Farbstoffindustrie  grosse  Wichtig- 
keit ,  da  es  durch  Diazotiren  und  Paaren  mit  Naphtylamin  -  oder 
Naphtolsulfosäuren  etc.  Azofarbstoffe  liefert,  welche  ungeheizte  Baumwolle 
direct  zu  färben  vermögen  („Substantive^  Farbstoffe).  Zu  diesen  gehört 
das  mittelst  Naphthionsäure  dargestellte  Congo  und  das  mittelst 
Sahcylsäure  dargestellte  Chrysamin  Gr. 

Das  isomere  Diphenylin  entsteht  aus  o-p-Dinitrodipheuyl ,  und 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Benzidins  aus  Azobenzol. 
Nadeln,  Sm.-P.  45".    Sein  Sulfat  ist  leicht  löslich. 

C  TT 

Carbazol,  C,2HgN',  =        *]>>NH,  das  Imid  des  Diphenyls,  ist 

C6H4 

im  Steinkohlentheer  (wie  im  Eohanthracen)  enthalten.  Es  entsteht 
z.  B.  beim  Destilliren  von  o-Amidodiphenyl  über  schwach  glühenden 
Kalk,  sowie  beim  Ueberhitzen  der  Dämpfe  von  Diphenylamin  (wie  Di- 
phenyl  aus  Benzol) : 

(C6H5)2NH  =  (C6H4)2NH  -f  H2. 

Farblose  Blättchen,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  Sm.-P.  238". 
DestiUirt  unzersetzt  uud  ist  durch  grosse  Sublimationsfähigkeit  aus- 
gezeichnet. Löst  sich  in  concentrii-ter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe; 
bildet  eine  Acetyl- ,  eine  Nitroverbindung  etc.  Der  Stickstoff  steht  in 
Diorthostellung;  es  erscheint  daher  wie  das  Indol  (Umwandlung  in 
Indol:  B.  26,  2006)  als  ein  Pyr rolderivat  (s.  d.)  und  besitzt  in  der  That 
überraschende  Analogien  mit  Pyrrol  (B.  21,  3299).    Ist  überführbar  in 

p-Diamidooarbazol,  Cj2H7N(NH2)2;  Constitut.  B.  25,  128;  aus 
diesem  entsteht  durch  Paarung  mit  Salicylsäure  der  Substantive  Farb- 
stoff „Carbazolgelb". 

Benzidin-mono-,  di-  etc.  -sulfosäuren,  z.  B. 
C12 Hg  (N  112)2(8  0311)2,  sind  z.  Th.  technisch  von  Interesse,  desgl.  das 
durch  geeignete  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzidin  entstehende 

Benzidinsulfon,  C\2Hß(NH2)2(802),  und  Sulfosäuren  desselben. 

Die  Dioxydiph.enyle,  C,2Hg(OH)2,  von  denen  vier  isomere 
Modificationen  bekannt  sind ,  entstehen  theUs  aus  Benzidin  durch 
Diazotirung,  theils  aus  Diphenyldisulfosäure  durch  Kalischmelze,  end- 
lich aus  Phenol  durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  O.xydation  mit  Per- 
manganat  (Wasserstoffabspaltung  unter  Verknüpfung  zweier  Benzolreste). 

C  H 

Dipbenylenoxyd ,  a"   *>0,   durch  Destillation   von  Phenol 
Oß  H4 

mit  Bleioxyd  erhalten;  vgl.  a.  B.  25,  2745.  Unzersetzt  destillirende 
Blättchen. 
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XXVI.  Diphenylgruppe. 


Hexaoxydiphenyl ,  CijH^lOHjß,  silberglänzende  Blättclien,  in 
Kali  mit  scliöu  Wauvioletter  Farbe  löslich ,  ist  die  Muttersubstanz  des 
Coerulignons,  Cedrirets,  Ci,;H](;Oß,  welches  bei  der  Reinigung  von 
rohem  Holzessig  mit  chromsaui-em  Kali  entsteht  und  aus  dem  Di- 
methylpyrogallol  des  Buchenholztheers  (S.  404)  durch  Oxydation  mit 
Ferricyankalium  resultirt.  Stahlblaue ,  feine  Nadeln ,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich.  Geht  durch  Zinn  und  Salz- 
säure in  Hydrocoerulignon ,  gleich  Tetramethi/lhexaoxydiphenyl 
über,  welches  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Chlormetliyl  und  Hexa- 
oxydiphenyl  gespalten  wird  {Lieb ermann). 

Carhonsäiiren  des  Biphenyls  entstehen  l)  aus  den  zugehöi'igen 
Cyaniden ,  welche  ihrerseits  aus  Sulfosäuren  des  Diphenyls  durcli 
Destillation  mit  Cyankalium  erhalten  werden ;  so  die  Diparadiphenyl- 
dicarbonsäure,  0^2^8(0  0211)2,  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlösliches,  weisses  Pulver;  2)  durch  Oxydation  von  Phenanthren  und 

C  H    C  0  TT 

ähnlichen  Verbindungen,  z.  B.  Dipliensäure,  a^tt*  rin^tr' 

L/Q  id^  .  O  ^2x1 

ortho-Verbindung ,  in  genannten  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Nadeln 
oder  Blättchen,  Sm.-P.  229°.  Sie  sind  zweibasische  Säuren,  die  durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Biphenyl  übergehen. 

2.  Die  Homologen  des  Diphenyls  sind  wie  letzteres  mittelst  der 
Fittig^schen  Eeaction  erhalten  worden. 

Analog  dem  Beuzidin  ist  das  aus  o  -  Nitrotoluol  (Azotoluol)  dar- 
stellbare 

o-Tolidin,  Ci2H6(OH3)2(NH2)2,  Sm.-P.  128",  dessen  Diazover- 
bindung  sich  mit  Naphthionsäure  zum  rothen,  Substantiven  Farbstoff 
Benzopurpurin  4  B  vereinigt.  In  analoger  Weise  leitet  sich  von  dem 

Dianisidin  oder  o-Dimetlioxyhenzidin,  CijHgfO  .  CH3)2(N  112)2, 
durch  Combination  mit  «-Naphtol-«-sulfosäure  (s.  d.)  das  Benzazurin  G, 
ein  blauer,  substantiver  Farbstoff,  ab. 

Anlia  n  g. 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  p-Dibrom- 
henzol  und  Brombenzol  entsteht  Diphenylbeiizol ,  C6H4(C5B[5)2. 
Flache  Nadeln,  Sm.-P.  205°;  oxydirbar  zu  Diphenylmouocarbonsäure 
und  Terephtalsäure. 

Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  Acetophenon,  CgHg .  CO .  CH3, 
entsteht,  analog  der  Mesitylenbildung  aus  Aceton,  Triphonylbenzol, 
C8H3(08H6)3  (1:3:  5).    Rhombische  Tafeln. 

Dithienyl,  (C4H3S)2,  ist  das  Analogon  des  Diphenyls  in  der 
Thiophenreihe.    Vgl.  B.  27,  1741. 
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Uebersicht. 


(CfiH5)2=CH2 

Biphenylmethan 

/r\  TT  \   n  TT    n  w 

Diphenyläthan 

C6H5)2=CH— CO2H 

Diplienylessigsäure 

Ig  —  C  H2 — Cg  H4 — C  H3 
'^olylphenylmethane 

[5-CH2— CßH^— CO2H 
nzylbenzoesäuren  etc. 

(C6H6)2=CH.OH 
Benzliydrol 

(CßH5)2=^C(OH)-C02H 
Beuzilsäui-e 

Cß  H5-C  H  (0  H)-Cfi  H,-C  Hg 
TolylphsDylcarbinole 

Cfi  Hfi— C  H  (0  H)—  C«  H4— C  O2  H 
Ben  zhy  dry  Iben  zoesäu  ren 

(C6H6)2=CO 

Benzophenon 

CgH5-CO-C„H,-CH3 
Tolylphenj^lketoue 

Co  Hß— C  0  -Cg  H4— C  O2  H 
Benzoylhenzoesäuren 

Fluoreu 

Fluorenalkohol 

Diplienylenketon 

Das  Diphenylmethan  leitet  sich  vom  Methan  ab  durch  Ein- 
tritt zweier  Phenylgriippen,  so  wie  das  Toluol  durch  den 
einer  solchen.  Es  ist  daher  dem  letzteren  Kohlenwasserstoff  in 
den  meisten  Beziehungen  durchaus  ähnlich.  Nur  enthält  es  keine 
CHg-gruppe  mehr  und  kann  daher  durch  Oxydation  keine  Säure 
(mit  gleich  vielen  KohlenstofFatomen)  geben;  durch  Sauerstoff- 
eintritt entstehen  Benzhydrol  und  Benzophenon.  Sobald  aber 
weitere  Kohlenstoffatome  hinzutreten,  wiederholen  sich  dieselben 
Verhältnisse  wie  beim  Toluol,  Xylol  etc.,  und  aus  den  entstan- 
denen Homologen  können  die  mannigfaltigsten  Säuren,  Alkohol- 
säuren, Ketonsäuren  etc.,  hervorgehen. 

Bildung  von  Diphenylmethan  und  seinen  Derivaten: 

1.   Durch  Einwirkung   von  Benzylchlorid  auf  Benzol 
unter  Vermittelung  von  Zinkstaub  {Zincicc,  A.  159,  374)  oder 
Aluminiumchlorid  (Friedel-Crafls)  entsteht  Diphenylmethan: 
CgHä-CHaCl  +  CgHe  =  CgHä-CHa-CeHs  +  HCl. 

Statt  Benzol  können  auch  dessen  Homologe,  sowie  Phenole  und 
tertiäre  Amine  in  Anwendung  kommen. 

In  analoger  Weise  entsteht  Diphenylmethan  direct  durch 

Berntliscn,  organ.  Chemie.   7.  Aufl. 
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Einwirkung-  von  Methylenchlorid,  CH2CI2,  auf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Chloraluminium : 

CH2CI2  +  2  Cell,  =  CH2(CcH5)2  +  2  HCl. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Fettaldehyden,  wie  Aldehyd 
oder  Formaldehyd,  auf  Benzol  etc.  bei  Gegenwart  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entstehen  Diphenylraethankohlenwasser- 
stoffe  {Baeyer,  B.  6,  221): 

CH3-CHO  +  2CoHe  =  CH3-CH(CbH5)2  +  H2O. 

Diphenyläthan 

Aldehyd  und  Formaldehyd  werden  hierbei  in  Form  von  Par- 
aldeliyd,  resp.  Methylal  (S.  144)  verwendet.  Formaldehyd  selbst  con- 
densirt  sich  mit  Anilin  zu  Diamido-,  mit  Dimethylanilin  zu  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan  (s.  d.).    Weiteres  s.  a.  B.  27,  2321. 

Aromatische  Aldehyde  erzeugen  Triphenylmethanderivate  (S.  455). 

2a.  Analog  treten  ai'omatische  Alkohole  mit  Benzol  und 
Schwefelsäure  in  Reaction  (F.  Meyer): 

CßHß— CH2.OH  -f  CgHe  =  CßHs— CH2— CßHä  +  H2O. 

Aehnliche  Reactionen  sind  auch  mittelst  Ketonen ,  Aldehydsäuren 
und  Ketonsäuren  einerseits,  Phenol  und  tertiären  Anilinen  andererseits 
ausgeführt  worden. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  Benzol 
bei  Gegenwart  von  P2O5  entsteht  Benzophenon  {Merz,  B.  6,  536): 

CgHj-CO.OH  +  CgHe  =  GeHä-CO-CeHj  +  HjO. 

4.  Durch  Erhitzen  der  gemischten  Kalksalze  aroma- 
tischer Säuren  entstehen  Benzophenon  resp.  analoge  Ketone 
(nach  der  allgemeinen  Bildungsweise  2.  der  Ketone,  S.  148),  so 
aus  benzoesaurem  Kalk  für  sich  Benzophenon: 

CgHs.COaca  +  CgHs .  CO2 .  ca  =  CßHs  .  CO  .  GeHj  +  COsCa. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  etc.  auf 
Benzol  etc.  unter  Vermittelung  von  Aluminiumchlorid  oder 
Eisenchlorid  entstehen  gleichfalls  Ketone  {Friedel- Grafts  u.  Ador, 
B.  10,  1854): 

C6H5.CO.CI  +  CeHe  =  CeHj.CO.CßHä  +  HCh 
Auch  hier  (und  bei  3)  können  statt  der  Benzolkohlenwasserstoffe 

Phenole  (besser  Pheuoläther)  oder  tertiäre  Amine  verwendet  werden. 
5a.    Da  die  Säurechloride  aus  Benzolen,  Phosgen  und  Chlorzink 

entstehen,  so  können  statt  ihrer  unter  den  geeigneten  Bedingungen 

aus  diesen  Agentien  sich  direct  Ketone  bilden. 

6.  Die  obigen  Ketone  werden  durch  Erhitzen  mit  Ziukstaub,  mit 
Jodwasserstoff' und  Pho.sphor,  oder  durch  Natrium  und  Alkohol  in  die 
zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  verwandelt. 


Diphenylmethau. 
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1.  Dipheiiylaiethan,  (Cg  £15)20112,  wh-d  aus  Benzylchlorid, 
Benzol  und  Chloraluminium  dargestellt  (vgl.  B.  27,  3238).  Weisse 
Nadeln,  Sm.-P.  26^  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  riecht 
angenehm  ox-angenartig  und  siedet  unzersetzt  hei  262". 

Bildet  Nitro-,  Amido-  und  0 x y derivate. 

p - Diamidodiplienylmetlian,  CH2(CeH4NH2)2,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  Anhydroformaldehydanilin ,  CßH5.N  =  CH2  (s.  d.) 
mit  Anilin  imd  Auilinsalz.  Silberglänzende  Blättchen,  Sm.-P.  ST";  kann 
zur  Fuchsin-Darstellung  (s.  d.)  dienen. 

Durch  Erhitzen  von  Diphenylmethau  mit  Brom  erhält  man  Di- 
phenylbrommethan,  (Cg  115)2 CHBr,  welches  mit  Wasser  bei  IbO'^  iu 
Senzh.jdrol,  Diphenylcarbinol,  (C6H5)2CH .  OH,  übergeht.  Letz- 
teres entsteht  auch  aus  Benzophenon  durch  Natriumamalgam  oder 
rhitzen  mit  Aethylalkohol  auf  300",  wobei  Aldehyd  gebildet  wird.  Seide- 
glänzende Nadeln.  Besitzt  durchaus  den  Charakter  eines  secundären 
Alkohols,  bildet  also  Ester,  Amin  etc.  und  ist  leicht  oxydirbar  zum 
zugehörigen  Keton,  dem  Benzophenon. 

Tetramethyldiamidobenzliydrol ,  C  H  (O  H)  [Cg  N  (C  Tl^)2]2, 
entsteht  u.  a.  durch  Eeduction  des  entsprechenden  Ketons  (s.  u.). 
Farblose  Prismen,  in  Eisessig  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich.  Dient 
zu  vielen  Farbstoffsynthesen. 

Benzophenon,  Biphenylketon ,  (C6H5)2CO,  wird  durch  De- 
stillation von  benzoesaurem  Kalk  (Feligot  1834)  dargestellt,  und 
entsteht  auch  direct  durch  Oxydation  des  Diphenylmethans  mit 
Chromsäure.  Es  ist  das  einfachste  rein  aromatische  Keton  und 
zeigt  vollkommenen  Ketoncharakter,  ist  also  reducirbar  zu  Benz- 
hydrol,  bildet  mit  Phosphorpentachlorid  ein  Dichlorid,  (C6H5)2C :  CI2, 
verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  etc. 

Es  ist  ausgezeichnet  durch  seinen  Dimorphismus,  indem  es  ent- 
weder in  grossen  rhombischen  Prismen,  Sm.-P.  49"  (stabil),  oder  in 
Khomboedern,  Sm.-P,  27O  (labü),  krystallisirt.  S.-P.  297°.  Schmelzendes 
Kali  zersetzt  es  zu  Benzoesäure  und  Benzol. 

Unter  seinen  Derivaten  ist  zu  erwähnen  das  p-Diamidobenzo- 
phenon,  CO{C6H4 .  NH2)2,  welches  aus  Fuchsin  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  entsteht.  Sm.-P.  237".  Seine  Tetramethyl Verbindung,  Tetra- 
metliyldiamidobenzoplienon,  CO[CgH4N(CH3)2]2,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Dimethylanilin : 

COCI2  -I-  2C6H5.N(CH3)2  =  CO[C6H4N(CH3)2]2  +  2  HCl. 
Die  ParaStellung  der  Amidogruppen  ist  besonders  nachgewiesen. 
Es  steht  in  naher  Beziehung  zu  Farbstoffen,  indem  es  durch 
weitere  Behandlung  mit  Dimethylanilin  in  Methylviolett  (s.  d.),  durch 
Einwirkung  vou  Ammoniak  in  Auramin  (schöner  gelber  Farbstoff)  und 
durch  Amine  in  Derivate  desselben  übergeht  (B.  20,  3260). 

29* 
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p-Dioxybenzoplienon,  [C8H4(OH)]2CO,  entsteht  u.  a.  bei  der 
Zex-setzung  complicirtever  Farbstoffe  (Eosanilin,  Aurin)  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  AlkaUen.  Kann  synthetisch  aus  Anisaldebyd  er- 
halten werden  (B.  14,  328)  und  enthält  daher  die  Hydroxyle  in  Para- 
stellung;  s.  ferner  B.  24,  1340.  — Ein  Derivat  des  o-Dioxybenzophenons 
ist  das 

CO 

Diphenylenketonoxyd,  Xanthon,  Ge'H.i<^  ^^CßB^i  (Graele, 

A.  254,  265),  welches  aus  Pheuylsalicylsäure  (S.  484)  leicht  durch 
Wasserabspaltung  mittelst  conc.  Schwefelsäure  entsteht.    Seine  Dioxy- 

Verbindung  ist  das  Euxanthon,  {B[0)CgH3<:^  q  >C6H3(0H),  welches 

aus  einer  gelben  Malerfarbe,  Indischgelb,  „Piuri",  dargestellt  und  auch 
synthetisch  erhalten  worden  ist.    Hellgelbe  Nadeln.    Sm.-P.  240°. 

Ein  Trioxybenzophenon,  Alizaringelb  C,  wird  durch  Conden- 
sation  von  Pyrogallol  und  Benzoesäui-e  mittelst  Chlorzink  erhalten. 
Gelber,  Beizen  fäi-bender  Farbstoff  (ähnlich  verwendbar  wie  Alizarin). 

B.  24,  E.  378;  24,  967. 


2.  Diplienylätliaiij  (C6H5).2CH — CH3  („unsymmeti-isches" ;  siehe 
S.  464),  wird  aus  Benzol  und  Paraldehyd  nach  S.  450,  2.  gewonnen. 
Unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.    Von  ihm  leitet  sich  ab  die 

Benzilsäure,  Diplienylglycölsäure,  (C6H5)2=C(OH) — CO2H,  welche 
aus  Beuzil  (S.  465)  beim  Schmelzen  mit  Kali  (durch  moleculare  Um- 
lagerung)  entsteht.  Nadeln  oder  Prismen,  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
blutrother  Farbe  löslich.    Wird  durch  Jodwasserstoff  reducirt  zu 

Diphenylessigsäure,  (C6H5)2=CH — CO2H  (Nadeln  oder  Blätt- 
chen) ,  welche  ihrerseits  synthetisch  aus  Phenylbromessigsäure, 
CgHs — CHBr — CO2H,  Benzol  und  Zinkstaub  nach  Bildungsweise  1., 
S.  449,  erhalten  worden  ist  (Constitutionsbeweis).  Durch  Oxydation 
bilden  beide  Substanzen  Benzophenon ;  es  wird  also  wie  in  den  ein- 
facheren Fällen  aller  Kohlenstoff  abgespalten,  welcher  nicht  mit  den 
Benzolkernen  direct  verbunden  ist. 

3.  Tolylphenylinetliaiie,  CgHs — CH2 — C6H4 — CHg.  Von  diesen 
entstehen  die  p-  und  o- Verbindung  aus  Beuzylchlorid  und  Toluol  nach 
S.  449.  Sie  liefern  bei  der  Oxydation  die  entsprechenden  Tolylphenyl- 
ketone  und  dann  die  Benzoylbenzoesäure  (s.  u.). 

Tolylphenylketone,  CßHß— CO— CgH^— CH3  (s.  d.  üebersicht 
S.  449).  Darstellung:  s.  o.  Von  der  p-Verbindung  existireu  zwei  stereo- 
isomere p-Tolylph.enylketoxime,  deren  Untersuchung  zum  Ausbau 
der  Lehre  von  der  Stickstofi'isomerie  wesentlich  beigetragen  hat  (s.S.  154 
u.  Hantzsch,  B.  23,  2325,  2776): 


Homologe  des  Diphenylmethans ;  Fluoren. 


(I) 


CHs— CeH,-C— CgHs 
N— OH 


und  (n) 


CgHs-C-CcH^-CHg 
II 

N— OH 


Xanthoii ;  Benzoylbenzoesäuren. 
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Sie  geben  bei  der  BecJcniann'schen  Umlagerung  (Behandeln  mit 
in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  gelöstem  Salzsäuregas,  oder  in  Aether- 
lösung  mit  Phosphorpentachlorid  und  darauf  mit  Wasser,  vgl.  B.  20, 
2581;  24,  52,4028;  27,  300;  A.  296,  279)  structurisomere  Säureanilide, 
und  zwar  das  stabile  anti-Tolylphenylketoxim,  (Formel  I), 
Tolmjlanüid,  GHg— CgH^— CO— NHCgHs  (spaltbar  iu  Toluylsäure  und 
Anilin),  das  labile  syn-Tolylphenylketoxim,  (Formel  II),  dagegen 
Benztdluidid ,  CgHß— C  0— NHCCH4CH3  (spaltbar  in  Benzoesäure  und 
Toluidin),  neben  Toluylanilid,  da  es  sich  unter  den  Eeactionsbedingungen 
zum  Theil  in  die  Anti-modification  verwandelt. 

Benzoylbenzoesäuren,  CoHs— CO— CeH^— COgH  (B.  6,  907). 
Unter  diesen  ist  die  o-Säure  (Sm.-P.  127°)  z.B.  auch  synthetisch  durch 
Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
darstellbar.  Sie  sind  zu  Benzhydry Ibenzoesäuren  (-Anhydrid)  resp. 
Benzylbenzoesäuren  (s.  Uebersicht)  reducirbar.  Durch  Erhitzen  mit 
Phosphorsäureanhydrid  auf  180"  liefert  die  o-Säure  Anthrachinon,  wie 
denn  überhaupt  vom  o-Tolylphenylmethan  und  -keton  aus  verschiedene 
Uebergänge  zur  Anthracenreihe  (s.  d.)  führen. 

4.  Fluoren,  Diphenylenmetlian,        *^CH2,  steht  zumDiphenyl- 

methan  in  gleicher  Beziehung  wie  Carbazol  (S.  447)  zum  Diphenyl- 
amin.  Es  ist  ein  Diphenyl-  und  gleichzeitig  ein  Methanderivat.  Im 
Sternkohlentheer  enthalten.  Bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Di- 
phenylmethan  durch  glühende  Eöhren  (wie  Diphenyl  aus  Benzol),  und 
aus  Diphenylenketon  durch  glühenden  Zinkstaub.  Farblose,  violett 
fluorescirende  Blättchen;  Sm.-P.  113",  Ö. -P.  295°.  Das  zugehörige 
Keton,  Diphenylenketon,  Ci2H8:CO  (gelbe  Prismen ,  Sm.-P.  84°), 
wird  u.  a.  durch  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  Kalk  erhalten, 
flurch  nascirenden  Wasserstoff  in  Fluorenalkohol  (S.  449;  farblose 
Blätter,  Sm.-P.  153°)  und  durch  schmelzendes  Kali  in  Diphenylcarbon- 
säure,  CßHg — C6H4 — COjH,  übergeführt. 

5.  Tolylphenyläthan,  (CßHg) (C7H7)CH— CHg,  entsteht  durch 
Condensation  von  Styrol  mit  Toluol  (B.  24,  2786).  In  analoger  Weise 
condensirt  sich  Styrol  mit  Phenolen  (B.  25,  3889). 


XXVIII.  Triphenylmethangruppe. 

Durch  dreimaligen  Eintritt  von  Phenyl  in  das  Methan  ent- 
steht das  Triphenylmethau,  CH(CüH5)s,  dem  auch  wieder 

Homologe,  z.  B.  Tolyldiphenylmethan,  CH<[F«JJ'^^Jj_j^ ,  Ditolyl- 
phenylmethan ,  CH^|^''^^-^  ,  etc.  correspondiren. 
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Diese  Kohlenwasserstoffe  sind  von  besonderem  Interesse  als 
Muttersubstanzen  ausgedehnter  Reihen  von  Farbstoffen. 

Ihre  Bildung  erfolgt  in  analoger  Weise  wie  die  der  Di- 
phenylmethanderivate  durch  Vermittelung  von  Zinkstaub  oder 
Aluminiumchlorid  bei  Anwendung  chlorhaltiger,  durch  Vermitte- 
lung von  Phosphorsäureanhydrid  bei  Verwendung  sauerstoff- 
haltiger Verbindungen. 

So  entsteht  das  Triphenylmethan: 

1.  aus  Beuzalchlorid  und  Benzol: 

C'eHg.CHCla  +  2C6H6  =  C6H5.CH{CeH3)2  +  2  HCl; 
Iii.  aus  Benzaldehyd,  Benzol  und  Cblorzink  (s.  S.  450); 

2.  aus  Chloroform  und  Benzol  durch  Aluminiumchlorid: 

SCßHe  +  CHCls  =  CH(C6H5)3  +  3  HCl; 

3.  aus  Benzhydrol  (S.  451)  und  Benzol: 
(CeH5)2:CH.OH+C6H6  =  (C6H5)2 :  CH .  (CßHä) -j-HaO. 

Aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  entsteht  die  Leukobase 
des  Bittermandelölgrüns  (S.  456): 

CgHä .  CHO  -1-  2  CgHs .  N(CH3)2  =  CßH^ .  CH :  [CgHi .  NCCHs),], +H2O. 

Durcli  Verwendung  von  anderen  Aminbasen,  sowie  von  Phenolen 
wird  eine  Eeihe  verwandter  Verbindungen  (oft  Farbstoffe)  dargestellt, 
wobei  man  die  Wasserabspaltung  durch  Chlorzink,  concentiirt« 
Schwefelsäure  oder  wasserfreie  Oxalsäure  erleichtert. 


1.  Triplienylinethan,  CigHie,  =  CH(C6H5)3  {KekuU  und 
Franchimont,  B.  5,  906).  Aus  Chloroform  und  Benzol  darstellbar 
{Friedet- Grafts;  vgl.A.  194,252;  NebenproductDiphenylmethan): 
desgl.  aus  Paraleukanilin,  C19H13 (NH2)3,  durch  Diazotirung  (Eli- 
minirung  der  Amidogruppen ,  F.  u.  0.  Fischer).  Schöne,  weisse 
Prismen,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem,  wie  in  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich.   Sm.-P.  93?,  S.-P.  359". 

Krystallisirt  aus  Benzol  mit  einem  Molecül  „Krystallbenzol",  eine 
bei  vielen  Triphenylmethanderivateu  zu  beobachtende  Erscheinung. 
Durch  Behandeln  des  Triphenylmethaus  mit  Brom  wird  das  Methan- 
wasserstoffatom gegen  Brom  ausgetauscht  unter  Bildung  von 

Triphenylnaetlianbromid,  (Co  3:5)3.  CBr,  welches  beim  Kochen 
mit  Wasser  in 

Triphenjlcarbinol,  (C«  II;,);;  C .  (0  H),  übergeht.  Glan  zende 
Prismen,  Sm.-P.  159",  unzersetzt  destillirbar.  Kanu  auch  direct 
aus  Triphenylmethan  durch  Oxydation  mit  Cliromsäure  in  Eis- 
essiglösung dargestellt  werden. 


Triphenylmethanfarbstoöe.  455 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  auf  Tripheuylmetbau  ein  unter 
Bildung  von  Trinitro  -  triphenylmetlian ,  (Cß  H4  .  N  03)3  C  H  (gelbe 
Schuppen),  welches  durch  Chromsäure  in 

Trinitrotriphenylcarbiiiol,  (Cß  H4  .  N  03)3  C  (0  H) ,  übergeführt 
wird.  Letzteres  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
Pararosanilin,  (CyH^  .  NHgjsC  .  OH,  ersteres  Paraleukanilin  (S.  457). 

2.  Tolyldiphenylmethane,  (C6H5).2 :  CH .  GgH^  (CH3).  Auch 
von  diesen  leiten  sich  Farbstoffe  ab,  besonders  von  m-Tolyl- 
diphenylmetlian  (CH3  zum  Methankohlenstoffatora  in  Meta- 
stellung),  welches  aus  dem  gewöhnlichen  Leukanilin  (S.  457) 
durch  Diazotirung  darstellbar  ist.    Kleine  Prismen,  Sra.-P.  59,5°. 

Triphenylmetlianfarbstoffe. 

Unter   den   Derivaten    des  Triphenylmethans   und  Tolyl- 

diphenyhnethaus  sind  besondei-s  interessant  diejenigen,  welche 

aus  ihnen  durch  Eintritt  von  Ämid,  Hydroxyl  oder  Carboxyl 

hervorgehen.      Der    Eintritt    von    drei    Amid-  oder 

Hydroxylgruppen    führt    sie    in    die    Leu  k  overbin - 

düngen  von  z.  Th.  sehr  wichtigen  Farbstoffen  über. 

!  Zwei  Amidogruppen  sind  zur  Entwickelung  des  vollen  Farbstoff- 
charakters  nur  dann  genügend,  wenn  die  Amidwasserstotfatome  gegen 
Alkoholradicale  ersetzt  sind :  eine  Amidogruppe  ist  zu  genanntem  Zweck 
nicht  ausreichend  (s.  n.  p-Amidotriphenylmethan). 

Man  unterscheidet  die  Gruppen : 

1.  des  Diamido  -  triphenylmethans  (Bittermandelölgrün- 
gruppe) ; 

2.  des  Triamido-tripheuylmethans  (Rosanilingruppe)  ; 

3.  des  Trioxy-triphenylmethans  (Auringruppe) ; 

4.  der  Triphenylmethancarbonsäure  (Eosingruppe). 
Leukobasen  oder  Leuko Verbindungen  von  Farbstoffen 

nennt  man  Substanzen,  welche  durch  Reduction  der  Farb- 
stoffe (unter  Addition  von  meist  2  Atomen  Wasserstoff)  entstehen, 
im  Gegensatz  zu  letzteren  ungefärbt  sind  und  durch  Oxydation 
wieder  in  sie  übergeführt  werden. 

Alle  Farbstoffe  der  Triphenylmethangruppe ,  ferner  Indigo, 
Methylenblau,  Safranin  etc.  sind  im  Stande,  solche  Leukoverbiu- 
dungen  zu  bilden.  Als  Reductionsmittel  dienen  meist  Zink  und 
Salzsäure,  Zinnchlorür  oder  Schwefelammonium. 

Die  Eückoxydatiou  der  Leukoverbindungen  erfolgt  häufig  schon 
rapid  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  (Indigweias,  Leukomethylenblau), 
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in  der  Triphenylmethangruppe  langsamer  und  oft  minder  glatt.  Leuko- 
bittermandelölgrün  gebt  leicht  durch  Bleisuperoxyd  in  saurer  Lösung, 
Leukanilin  durch  Erhitzen  mit  Chloranil  in  alkoholischer  Lösung,  oder 
beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  für  sich  oder  mit  concenti-irter 
Arsensäurelösung  oder  mit  Metalloxyden  (wie  Eisenoxydhydrat)  in  die 
zugehörige  Farbbase  über. 

1.   (Amido-  und)  Diamidotriphenylraethan-grui)pe. 

p-Amidotriphenylmetlian  ist  synthetisch  durch  Condensation 
■von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Benzol  und  nachfolgende  Reduction,  sowie 
aus  Benzhydrol  und  Anilin  darstellbar.  Grosse  Prismen,  Sm.-P.  84". 
Das  zugehörige  Carbinol  ist  farblos,  seine  Salze  roth;  dieselben 
färben  die  thierische  Easer  nicht. 

p-Diamidotriplienylinetliaii,  CßHg—  CH(C6H4 .  NH2)2.  Wird  durch 
Einwirkung  von  Chlorzink  (oder  von  rauchender  Salzsäure)  auf  ein 
Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Anilinsulfat  (-chlorid)  dargestellt: 

C6H5.CHO  +  2C6H5NH2  =  C6Hb.CH:(C6H4.NH2)2+H20. 

Glänzende  Prismen.  Die  farblosen  Salze  liefern  durch  Oxydation 
einen  unbeständigen,  blauvioletten  Earbstoflf  (Benzalviolett).  Durch 
Methylirung  geht  die  Base  über  in 

Tetramethyl  -  di  -  p  -  amidotriplienylmetliarLj  Leukomalachü- 
grün,  CgHg  —  CH  =  [CßH^  .  N(CH3)2]2,  welches  durch  Erhitzen  von 
Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  mit  Chlorzink,  Phosphoroxychlorid 
oder  entwässerter  Oxalsäure  dargestellt  wird  (S.  454;  0.  Fischer 
A.  206,  103).  Weisse  Blättchen  oder  Prismen.  Bildet  als  zweiwerthige 
Base  farblose  Salze  und  wird  langsam  an  der  Luft,  sofort  in  schwefel- 
saurer Lösung  durch  Bleisuperoxyd  in 

Tetramethyldiaraidotriplienylcarbinol, 
C6H5.C(OH)=[CeH4N(CH3)2]2  (resp.  dessen  Sulfat),  übergeführt. 
Die  freie  Base  wird  durch  Fällen  ihrer  Salze  mit  Alkali  erhalten. 
Sie  bildet  farblose  Nadeln  und  löst  sich  in  der  Kälte  in  Säure 
farblos  auf,  beim  Erwärmen  aber  tritt  die  intensiv  grüne  Färbung 
der  Salze  hervor  (Erklärung  s.  S.  459). 

Das  Chlorzinkdoppelsalz  resp.  Oxalat  dieser  Base  bilden 
den  werthvollen  Farbstoff  Bittermandelölgrün  (Malachitgrün, 
Victoriagrün) ,  in  "Wasser  leicht  lösliche,  grüne  Tafeln.  Derselbe 
ist  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  Dimethyl- 
anilin und  Chlorzink  darstellbar  (Doebner). 

Das  Brillantgrün  ist  die  correspondirende  Aethylverbindnng. 

Ferner  kennt  man  Diäthyl(7j?)enr//Z- etc. -Verbindungen,  deren 
Sulfosäuren  werthvolle  Säurefarbstoffe  sind:  Säuregrün  etc. 

Verwendet  man  statt  Benzaldehyd  o-,  m-  oder  p-Nitrobenzaldehyd, 
so  erhält  man  Nitroderivate  des  (Leuko-)  Malachitgrüns. 


Rosaniliii. 
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Patentblau  isi,  ein  analoger  Abkömmling  der  m-Oxybenzaldehyd- 
o-p-disulfosäure  (A.'294,  376). 

p-Nitrodiamidotripheiiylinetlian, 

C6H4(N02)— CH(CeH4  .  NHala,  kann  man  aus  p-Nitrobenzaldehyd, 
Anilinsulfat  und  Schwefelsäure  darstellen.  Es  geht  durch  Eeductton 
in  FaraleuJcanüin  über.  Durch  Reduction  der  isomeren  m-  und  o- Ver- 
bindungen entstellen  Isomere  des  Leukanilins  [Pseudo-  und  Ortholeuk- 
anilin],  welche  durch  Oxydation  violette  und  braune  Farbstofi'e  liefern. 

2.  Rosanilingruppe. 

Das  Fuchsin  wurde  zuerst  1856  von  Natanson,  kurz  darauf  von 
A.  W.  Hofmann  (bei  der  Einwirkung  von  TetracUorkohlenstoff  auf 
Anilin)  erhalten,  und  1859  zuerst  technisch  gewonnen.  Die  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  A.  W.  JSofmaim's  datiren  von  1861  au. 
Die  chemische  CoQstitution  wurde  durch  Emil  und  Otto  Fischer  (1878, 
A.  194,  242)  aufgeklärt  (s.  a.  Caro  u.  Graebe,  B.  11,  1116). 

Die  Rosanilinfai'bstoffe  leiten  sich  theils  vom  Triphenyl- 
methan,  theils  vom  m-Tolyldiphenylmethan  ab;  im  ersteren  Falle 
bezeichnet  man  sie  als  P ara Verbindungen  („Pararosanilin", 
weil  aus  Anilin  und  Paratoluidin  dargestellt;  „Pararosolsäure"). 

Paraleukanilin,  C19H19N3,  und  Leukanilin,  C2oH2iN3,  ent- 
stehen durch  Reduction  der  zugehörigen  Trinitroverbindungen, 
sowie  der  entsprechenden  Farbstoffbasen,  des  Pararosanilins  resp. 
Rosanilins  (ersteres  auch  durch  die  des  p-Nitrodiamidotriphenyl- 
methans).  Die  freien  Leukobasen  werden  aus  ihren  Salzen  durch 
Ammoniak  als  weisse  oder  röthliche,  flockige  Niederschläge  ge- 
fällt und  krystallisiren  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  vom 
Sm.-P.  203»  resp.  100".  Sie  bilden  als  dreiwerthige  Basen  farb- 
lose, krystallisirbare  Salze. 

Pararosanilin,  C19H19N3O,  und  Rosanilin,  C20H21N3O, 
sind  die  den  Fuchsinfarbstoffen  zu  Grande  liegenden  Basen. 

Darstelhmg.  In  der  Technik  wird  zur  Fuchsindarstellung 
entweder  ein  Gemenge  von  Anilin  mit  p-  (und  0-)  Toluidin  durch 
syrupförmige  Arsensäure  oxydirt,  oder  ein  Gemisch  von  Nitro- 
benzol  mit  Anilin  und  Toluidin  unter  Zusatz  von  Eisen  und 
Salzsäure  erhitzt  (Cotipier).  Statt  des  Nitrobenzols  kann  auch 
Nitrotoluol  Anwendung  finden. 

Statt  der  Arsensäure  können  zur  Oxydation  auch  dienen:  Ziuu- 
chlorid,  Quecksilberchlorid  oder  -nitrat  u.  s.  f. 

Lässt  man  in  dem  Oxydationsgemisch  das  o-Toluidin  weg,  so 
entsteht  Pararosanilin,  bei  Anwesenheit  jener  Base  aber  Rosanilin. 

Beines  Anilin,  für  sich  oxi/dirt,  bildet  ga.v  Icein  Fnchs in,  sondern 
'induliuartige  Producta  (s.  Indulin). 
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Es  erklärt  sich  dies  cladurch,  dass  zur  Fuchsiijbiidung  ein  Kohlen- 
stofifatom  erforderlich  ist,  welches  die  Bindung  der  Benzolkerne  über- 
nimmt („Methankohleustoff");  bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlor- 
kohlenstoff auf  Anilin  stammt  es  vom  ersteren,  bei  der  Oxydation 
eines  Gemisches  von  Anilin  und  Toluidin  von  der  Methylgruppe  des 
letzteren  her,  entsprechend  der  Bildungsgleichung: 

H3C  +  CßHß.NHa  —  6H  =  C^CßH^.NHa. 
+  Celiü.NH.,  j  ^CgH^  .NH 


Pararosanilin  bezw.  Rosanilin  entstehen  ferner  durch  Erhitzen 
von  p-Diamidodiphenylmethan  (S.  451)  mit  Anilin  bezw.  o-Toluidin  unter 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels;  B.  25,  302. 

Eigenscliaften.  Pararosanilin  und  Rosanilin  werden  durch 
Fallen  ihrer  Salzlösungen  mit  Alkalien  erhalten.  Sie  krystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder 
Blättchen,  welche  sich  an  der  Luft  röthen.  Sie  sind  dreiwerthige 
Basen,  stärker  als  Ammoniak. 

Vermögen  mit  salpetriger  Säure  Trisdiazoverbindungen  zu  geben, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  zugehörigen  Phenolfarbstoffe 
(Auriu  und  Bosolsäure)  übergehen;  sie  sind  daher  primär. 

Salze.  Die  Salze  des  Rosanilins  und  PararosaniUns : 
Fuchsin,  C20H20N3CI,  salpetersaures  Rosauilin,  CaoHaoNgfNOs), 
essigsaures  Rosanilin  etc.  sind  die  eigentlichen  Farbstoffe.  Während 
sie  in  Lösung  prächtig  fuchsinroth  gefärbt  sind  und  intensive 
Färbekraft  besitzen  (sie  gehen  ohne  Beize  auf  Wolle  und  Seide) ,  sind 
die  Kry  stalle  prächtig  metallisch -grün,  cantharidengläuzend,  von 
einer  derjenigen  der  Lösung  annähernd  complementären  Farbe.  Sie 
sind  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Die  Lösung  des  Fuchsins  wird  durch  schweflige  Säure  entfärbt, 
indem  eine  additioneile  Verbindung,  fuchsinsehweflige  Säure,  ent- 
steht. Die  entfärbte  Lösung  ist  ein  empfindliches  Reagens  auf  Alde- 
hyde, durch  welche  sie  violettroth  gefärbt  wird  (s.  S.  144;  B.  21, 
R,  149  etc.). 

Ausser  den  obigen  Salzen  existireu  auch  saure  Salze,  z.  B. 
C20H20N3CI-I-3HCI  (gelbbraun),  welche  mit  viel  Wasser  in  die  neu- 
tralen Salze  und  freie  Säure  dissociiren. 

Umsetnungen.  Durch  Erhitzen  des  Rosanilius  mit  Chlor- 
oder Jodwasserstoff  auf  200°  wird  es  in  Anilin  und  Toluidin  ge- 
spalten. Beim  Ueberhitzen  mit  Wasser  liefei*t  das  Pararosanilin 
p-Dioxybenzophenon  (S.  452;  B.  11,  1434),  Ammoniak  und  Phenol. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  sich  Rosanilin  in  p-Diamidobenzo- 
phenon  (S.  451)  und  o-Toluidin  (B.  IG,  1928;  19,  107;  22,  988).  » 


Rosanilin  und  Fuchsin. 
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Die  ffjv'ess'sclie  Reaction  liefert  aus  Pararosauilin  Triplienyl- 
carbinol  (B.  26,  2225). 

Constitution.  Die  Beziehungen  zwischen  den  Eosauilinen  und 
Triphenylmethan  sind  durch  die  Ueberführung  des  Leukanilins  (durcli 
üiazotirung)  in  Tolj'ldiphenj'lmethan  und  die  entsprechende  Umwand- 
lung des  Pai-aleukanilins  in  Triphenylmethan  aufgeklärt  worden  (E.  und 
0.  Fischer,  s.  o.). 

Paraleukanilin  ist  also  Triamidotriphenylmethau, 
Leukanilin  Triamidotolyldiphenylmethan.  Die  zugehörigen  Farbstofif- 
basen  sind  die  entsprechenden  Carbinole,  z.  B.  das  Rosanilin  = 
Triamidotolyldiphenylcarbinol.  Die  drei  Amidogruppen  sind 
nach  S.  457  synthetisch  einführbar.  Sie  sind  auf  die  drei  Benzolreste 
gleichmässig  vertheilt,  was  z.  B.  aus  der  Sj'nthese  des  Paraleukanilins 
mittelst  p-Nitrobenzaldehyd  (S.  457)  hervorgeht.  Man  hat  also  folgende 
Formeln : 

C  H^Cfi  H4  .  N  Ha  C  (0  H)f-C6  H4  .  N  Hg 

\CBH4.NH2  \C6H3(CH3).NH2. 
Paraleukanilin  Eosauilin 

Die  drei  Amidogrux)pen  stehen  zum  Methankohlenstoff  in  Fara- 
stellung.  Dies  ergiebt  sich:  1)  aus  der  Ueberführbarkeit  des  Pararos- 
anilins  in  p-Dioxybenzophenon  und  des  Eosanilins  in  p-Diamidobenzo- 
phenon;  2)  aus  dem  Nachweis,  dass  das  Diamidotriphenylmethan, 
welches  aus  Benzaldehyd  und  Anilin  entsteht,  eine  Di-para-Verbindung 
ist,  da  es  in  Di-p-oxybenzophenon  überführbar  ist  (B.  12,  1466);  3)  aus 
der  Synthese  des  Paraleukanilins  mittelst  p-Niti'obenzaldehyd  und  Anilin 
(B.  15,  100),  welche  erweist,  dass  auch  die  dritte  (aus  der  Nitrogruppe 
stammende)  Amidogruppe  die  Parastellung  einnimmt. 

Bei  der  Salzbüdung  tritt  Wasser abspaltung  ein: 
C(0H)(C6H4.NH2)3  +  HC1  =  C19H17N3,  H Cl  +  HaO. 

Die  Farbstoffe  enthalten  daher  eine  eigenthümliche  Stickstoff- 
Kohlenstoff- Bindung,  siehe  Formel  (I),  welche  an  die  ältere 
Chinonformel  erinnert  {„chinoide  Bindung");  gleichberechtigt  und 
etwas  einfacher  ist  die  der  neueren  Chinonformel  entsprechende 
Schreibweise  (II) : 

/CßH^  .  NH2  /CgH.  .  NH2 

(I)    C^C6H4.NH2  (II)  C^CßH^.NHo 

I        H4  .  N  H,  H  Cl  %C6  H4=N  H;  H  Ol 

salzsaures  Pararosauilin 

Die  analoge  Wasserabspaltung  beobachtet  man  auch  bei  der 
alzbilduug  der  Malachitgrünbase,  hier  jedoch  erst  in  der  Wärme,  wie 
ich  daraus  ergiebt,  dass  sie  sich  in  kalten  Säuren  farblos  löst,  und 
ie  intensive  Färbung  der  Salze  erst  beim  Erwärmen  der  Lösung 
ervortritt. 
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Die  Eosanilinsalze  etc.  werden  von  Bosenstiehl  (1880)  als  Carbinol- 
ester  aufgefasst,  z.  B.  salzsaures  Pararosanilin  als  [NHj  .  CgHjgC  .  Cl. 

Homologe  und  Isomere  des  Eosanilins  s.  S.  457:  B.  15,  1453; 
24,  553. 

Säurefuehsin,  Fuchsin  S  ist  eine  Sulfoaäure  des  Fuchsins  und 
ein  Werth  voller  Ämre/flr&sio/  (zieht  in  schwachsaurem  Bade  auf  Wolle 
und  Seide  auf). 

Derivate  des  Eosanilins, 

1)  Methylirte  Bosaniline  (Hof mann,  Lautli). 

Die  rothe  Farbe  des  Pararosanilins  und  Rosanilins  wird 
durch  den  Eintritt  von  Methyl  oder  Aethyl  in  eine  mit  der  Zahl 
dieser  Gruppen  zunehmend  violette  Farbe  verwandelt.  Die  Salze 
des  Hexamethylpararosanilins  haben  eine  prächtig  blauviolette 
Nüance.  Man  kann  zur  Darstellung  dieser  „Methylviolette" 
entweder  1)  fertiges  Eosanilin  methyliren  (durch  Chlormethyl  etc.), 
oder  2)  statt  des  Anilins  methylirtes  Anilin  (Dimethylanilin)  der 
Oxydation  (z.  B.  mit  Kupfersalzen)  unterwerfen  (hierbei  entstehen 
Pararosanilinderivate),  oder  endlich  3)  Phosgen  auf  Dimethylanilin 
(oder  letzteres  auf  zunächst  gebildetes  Tetramethyldiamidobenzophenon) 
einwirken  lassen  (s.  B.  17,  Ref.  339): 

COCI2  +  3C6Hb.N(CH3)2  =  C(OH)[C6H4.N(CH3)2l3  -h  2HC1. 
In  letzterem  Falle  entsteht  Hexamethylviolett,  welches  schön 
krystallisirt  („Krystallviolett") ,  während  die  nach  1)  und  2) 
dargestellten  Methyl  violette  amorphe  Gemische  von  Hexa-  mit 
(rotherem)  Penta-  und  Tetra methylrosanilin  sind. 

Das  salzsaure  Salz  des  Hexamethylrosanilins  hat  offenbar  die 
Constitution : 

I  \C6H4-N(CH3)2.0r  '^C6H4  =  N(CH3)2.C1 

indem  zur  Wasserabspaltung  das  Wasserstoffatom  eines  Molecüls  an- 
gelagerter Salzsäure  mit  verwendet  wird. 

Das  Hexamethylcarbinol  enthält  kein  Amidwasserstoffatom 
mehr.  Weiter  einwirkendes  Chlor-  oder  Jodmethyl  kann  also 
nur  noch  sich  addiren.  Hierbei  tritt  nun  ein  Farbennmschlag 
von  Violett  in  Grün  ein:  die  Verbindung  Ci9Hi2(CH3)(;N3Cl,CH3Cl 
ist  ein  grüner,  als  Methylgrün  (Lichtgrün)  bezeichneter  Farbstoflf. 

Aehnlich  dem  Krystallviolett  sind  die  hexasubstituirten  Eosaniline, 
Avelche  neben  Methyl-  oder  Aethyl-  Bemi/Igruppen  enthalten;  ihreSulfo- 
säuren  bilden  werthvolle  Farbstoffe:  Säureviolett  etc. 
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2)  Plwnylirte  Rosaniline.  Durch  successiven  Eintritt  von 
Phenyl,  CeHs,  in  das  Rosanilin  entstehen  zuerst  violette,  dann 
(bei  drei  Phenylgruppen)  blaue  Farbstoffe.    Das  salzsaure 

Triphenylrosanilin  ist  ein  schöner,  blauer,  in  Wasser  un- 
löslicher, in  Alkohol  löslicher  Farbstoff  („Anilinblau").  Man  ge- 
winnt es  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Anilin  bei  Gegenwart 
von  Benzoesäure,  wobei  Ammoniak  austritt,  oder  durch  Oxydation 
von  bereits  phenylirtem  Anilin,  d.  i.  Diphenylamin,  bei  Gegenwart 
von  z.  B.  Oxalsäure.  Letztere  liefert  dabei  den  Methankohlenstoff. 
Das  so  entstehende  schöne  „Diphenylaminblau"  (Spritblau)  ist 
ein  Pararosanilinderivat.  Der  Methankohlenstoff  kann  auch 
mittelst  Formaldehyd  geliefert  werden. 

Durcli  Condensation  von  TetrametliyldiamidoTDenzopbenon  mit 
Phenyl-«-uaphtylamin  (s.  d.)  entsteht  das  Victoriablau  B. 

Die  wassermilösliclien  Farbstoffe  werden  durch  Sulfurirung 
wasserlöslich  und  stellen  dann  die  Alkaliblau,  Wasserblau, 
Lichtblau  etc.  des  Handels  vor. 

3.  Trioxytriphenylmethan,  CH(C6H4.  0H)3  (Auringruppe). 

Die  Eosolsäure  wurde  1834  von  Bunge  zuerst  beobachtet. 
Die  sauerstoffhaltigen  Analoga  des  Pararosanilins  und  Ros- 
anilins sind  das  Aurin,  C19H14O3,  und  die  Rosolsäure,  CjoHigOg: 

/CgH^.OH  /CgH,  .OH 

Aurin:  C^CgHi.OH  bezw.  C^CsH4.0H- 
I  ^CgH^-O  ^CßH^^O 

Dieselben  besitzen  gleichfalls  Farbstoffcharakter,  sind  aber 
nicht  „taswcÄe",  sondern  „schwach  saure''  Farbstoffe  (Phenol- 
farbstoffe), zudem  von  weit  geringerem  Werth. 

Sie  entstehen  aus  den  Diazoverbindungen  des  Pararosanilins 
(Aurin)  bezw.  Rosanilins  (Rosolsäure)  (S.  458)  durch  Kochen  mit  Wasser 
{Caro  und  Wanklyn,  1866): 

C(OH)(C6H,-N=N-S04H)3+3H20=C(OHj(C6H4.0H)3+3Na+3Ho804: 

C(0H)(CeH4  .  0H)3=  Ci^H.^Oa  -j- H2O 
(das  zunächst  entstehende  Carbinol  ist  nicht  existenzfähig  und  spaltet 
Wasser  ab).    Aus  dieser  nahen  Beziehung  zu  den  Eosanilinen  folgen 
die  Constitutionsformeln. 

Ferner  bildet  sich  Aurin  durch  Erhitzen  von  Phenolnatrium  mit 
Tetrachlorkohlenstoff  auf  125O,  und  aus  Phenol  mittelst  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure  bei  130  bis  ISO"  (Kolbe-Schmitt  1859),  wobei  die  Oxalsäure 
den  Methankohlenstoff  liefert;  analog  entsteht  Eosolsäure  durch  Oxy- 
dation von  Phenol  plus  Kresol  durch  Arsensäure  plus  Schwefelsäure 
Phenol  allein  bildet  durch  Oxydation  keine  Eosolsäure. 
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Aurin  und  Rosolsäure  sind  dunkelrothe,  metallisch  grüu  glänzende 
Nadeln  oder  Prismen,  die  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farhe 
lösen  und  durch  Säuren  aus  der  Lösuug  wieder  gefällt  werden.  Die 
Alkalisalze  sind  wenig  beständig  (ein  Ammoniaksalz  existirt,  dunkel- 
rothe, blau  schillernde  Nadeln).  Sonderbarer  "Weise  hat  aber  Aurin 
auch  schwach  basische  Eigenschaften.  Durch  Eeductiou  entstehen  die 
Leukoverbindungen,  Leukaurin,  CP1(CgH4  .  OH)g ,  und  Leukorosol- 
säure,  CHCCgH^  .  OH)2(C6H3[CH3] .  OH),  farblose  Nadeln  von  Phenol- 
charakter. Ueberhitzen  mit  "Wasser  führt  das  Aurin  in  p-Dioxybenzo- 
phenon,  CO(C6H4 .  0H)2,  und  Phenol,  Ueberhitzen  mit  Ammoniak  in 
Pararosanilin  übei-. 

Das  im  Buchenholztheer  enthaltene  Pittakall,  Eupitton,  ist  ein 
hexamethoxylirtes  Aurin,  Ci9H8(OCH3)6  03. 

4.    Tripheiiylmethancarbonsäure  (Eosingruppe). 
(Vgl.  Baeijer,  A.  183,  1 ;  202,  36.) 

Triphenylmetlian-o-earbonsäure,  CH(CeH6)2(CgH4 .  CO2H). 

Farblose  Nadeln,  Sm.-P.  162".  Entsteht  durch  Reduction  des 
Phtalophenons  (s.  u.)  und  giebt  durch  Kohlensäureabspaltung  Tri- 
phenylmethan. 

Triph.enylearbinol-o-earbonsäure,  C(OH)(C6Hg)2(C6H4 .  CO2H). 
Das  Anhydrid  dieser  Säure,  Phtalophenon  genannt,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Phtalylchloi-id  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gewonnen 
(A.  202,  50)  und  bildet  Blättchen  vom  Sm.-P.  115<^.  Die  Säure  selbst 
ist  nicht  existenzfähig;  ihre  Salze  entstehen  durch  Auflösen  des  Anhy- 
drids in  Alkalien. 

Das  Phtalophenon  ist  einerseits  ein  Triphenylmethan- ,  anderer- 
seits ein  Phtalsäurederivat,  entsprechend  den  Constitutionsformeln : 

'  Ö 

es  ist  als  Diphenylphtalid  (Phtalid  s.  S.  436)  zu  betrachten. 

Phtalophenon  ist  die  Muttersubstanz  einer  grossen  Reihe  von 
Derivaten,  welche  aus  ihm  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  (oder 
auch  von  Amid)  hervorgehen.  Dieselben  werden  durch  Einwir- 
kung von  Phenolen  auf  Phtalsäureanhydrid  dargestellt  und  als 
Phtäleine  bezeichnet.    So  liefert  Phenol  das 

Phenolphtalein,  C6H,<*^(^6^(,*q^^Vo, 

und  Resorcin  in  analoger  Weise  xmd  unter  gleichzeitiger  Abspal- 
tung eines  Molecüls  Wasser  aus  den  zwei  eintretenden  Resorcin- 
resten  das 


Fluorescein, 


Fluorescein. 
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Coustitution  dieser  Verbintlungen :  vgl.  a.  Bernthsen,  Chem.  Ztg. 
1892,  1956;  ferner  B.  36,  172;  28,  44,  397,  428;  29,  131,  139  flf. 

Derartige  Phtaleine  gehen  als  Oxy  -  Phtalophenoiie  durch 
Reduction  in  Oxyderivate  der  Triphenylmethancarbonsäure  über, 
welche  als  „PJitaUne''  bezeichnet  werden,  z.  B.  das  Phenolphtalein 


phtalin).  Die  Phtaline  sind  farblos  und  als  Leukoverbindungen 
der  Phtaleine  zu  betrachten. 

Unter  den  Phtaleinen  befinden  sich  viele  technisch  werth- 
volle Farbstofi'e,  so  die  Eosine  (Caro,  Baeyer  1871). 

Phenolplitaleiii,  C20H14O4,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von 
PMalsäureanhydrid  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  auf  115  his  120". 
Entsteht  auch  aus  Diphenylphtalid,  indem  man  dies  nitrirt,  die  beiden 
eingetretenen  Nitrogruppen  zu  Amidogruppen  reducirt  und  diese  durch 
Diazotirung  in  Hydroxyl  verwandelt  (Ann.  202,  68).  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farhlosen  Krusten.  Ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich 
aher  in  Alkalien  mit  schön  rother  Farbe,  welche  durch  Säurezusatz 
wieder  verschwindet.  Es  ist  daher  ein  wichtiger  Indicator;  s.  B.  17, 
1017,  1097.  Bildet  ein  Diacetylderivat.  Constitution  s.  o.  Wird  durch 
Kali  und  Zinkstaub  zu 

Phenolphtalin  reducirt  (farhlose  Nadeln),  das  sich  in  Alkali 
farhlos  löst,  aber  leicht  wieder  zum  Phtalein  zurückoxydirt  wird. 

Fluoran,  C20H12O3,  früher  als  Phenolphtaleinanhydrid  betrachtet, 
entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Phenolphtaleinschmelze  und  ist  die 
Muttersubstanz  der  Fluoresce'ine.    Constit.  B.  25,  1385,  2118. 

Fluorescein,  Besorcin-pMalein,  C20  H12  O5  -f-  H2  0,  wird  aus 
Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin  durch  Erhitzen  auf  200"  dar- 
gestellt. Es  bildet  ein  gelbrothes  bis  dunkelrothes  Krystallpulver, 
das  sich  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe,  in  Alkali  mit  rother 
Farbe  und  prachtvoller  grüner  Fluorescenz  löst.  Reducirbar 
zum  Phtalin  „Fluorescin".  Durch  Brom  entsteht  Tetrabrom- 
fluoresoein,  rothe  Krystalle,  dessen  Kaliumsalz,  C20 Hg Br4  05 K2, 
den  prächtigen  Farbstoff  Eosin  bildet. 

Viele  Abkömmlinge  des  1,3-  Dioxybenzols  bilden  in  analoger 
Weise  fluorescirende  Farbstoffe. 

Statt  Phtalsäure  kann  man  auch  gechlorte,  gebromte  etc.  Phtal- 
säuren  anwenden,  so  dass  eine  ganze  Reihe  von  gelbrothen  bis  (bei 
zunehmendem  Halogengehalt)  violettrothen  Eosinen  (Tetrabromdijod- 
eosin  etc.),  gleich  Erythrosin,  Rose  de  Bengale,  Phloxin  etc, 
darstellbar  ist.  Bemerkenswerth  ist,  dass  auch  manche  anderen  zwei- 
basischen Säuren  (z.  B.  Bernsteinsäure)  fluoresceinartige  Körper  bilden. 

Ersetzt  man  im  Fluorescein  die  beiden  Hydroxyle  der  Eesorcin- 


in  Dioxytriphenylmethancarbonsäure,  CH^| 


.(C6H4.0H)2 


(=Phenol- 
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reste  duvcli  die  Gruppe  N(C2H5)2,  so  erhält  man  das  (Tetraäthyl-) 
Rhodamin,  C2üHi303[N(C2H6)2]2,  einen  prächtig  fluorescirenden,  rotheu, 
basischen  Farbstoff.  Es  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Diäthyl-m-amidophenol  (8.  399,  vgl.  a.  Formo/hodamiu). 

Gallein,  C20H10O7,  erhält  man  aus  Pyrogallol  und  Phtalsäure- 
anhydrid.  Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Es  enthält 
2  Atome  Wasserstoff  weniger,  als  das  normale  Phtalem  des  Pyrogallols. 
Man  nimmt  in  ihm  wie  im  Coerulignon  zwei  superoxydartig  gebundene 
Sauerstoffatome  an. 

Sein  Phtalin,  das  Gallin,  C20H14O7,  wird  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  in  das  „Phtalidin",  Coerulin,  Cza^nOß,  und  dies  durch 
Oxydation  in  das  „PhtaUde'in" ,  Coerulein,  C20H8O6,  einen  werthvollen 
olivengrüuen  Farbstoff,  übergeführt.  Muttersubstanz  der  beiden  letzteren 
Verbindungen  ist  das  Phenylanthranol  (s.  d.).    Näheres:  A.  209,  249. 

Ueber  Tetraphenylmethan,  CCCoHs)^,  s.  B.  30,  2043. 
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Uebersicht. 


Cß  H5 —  C  H2 — C  H2 — Cß  H5 
Dibenzyl 


Ce  Hs-C  H=C  H-Cß  H5    Cg  H5-C=C-C6a3 
Stilben  |  Tolan 


CßHö— CH2— CO— CcHb  CßHs— CH(OH)— CH(OH)— CeHg 
Desoxybenzoin  Hydrobenzoine 

Cß  Hg— C  H  (0  H)— C  0— Cß  Hg  Cß  Hg- C  0— C  0— Cß  Hg. 

Benzoin  Benzil 


In  den  Verbindungen  der  Dibenzylgruppe  hängen ,  wie  aus 
ihren  Bildungsweisen  etc.  hervorgeht,  die  beiden  Benzolkerne 
durch  zwei  Kohlenstofifatome  zusammen.  Sie  werden  durch  Oxy- 
dation alle  in  Benzoesäure  übergeführt. 

Man  kann  das  Dibenzyl  als  symmetrisches  Diphenyläthau 
(unsymmetrisches  s.  S.  452),  das  Stilben  als  s  -  Diphenyläthyleu, 
das  Tolan  als  Diphenylacetylen  bezeichnen. 

Dibenzyl,  C14H14.  Durch  Behandeln  von  Benzj'lchlorid  (2  Mol.) 
mit  Natrium  kann  man  die  beiden  frei  werdenden  Beste  CßHgCHa  — 
(Benzyl)  verketten  unter  Bildung  von  Dibenzyl,  eines  Kohlenwasser- 
stoffs, der  dem  Ditolyl  und  Tolylphenylmethan  isomer  ist.  Nadeln 
oder  Blättchen,  Sm.-P.  52",  unzersetzt  flüchtig. 

Stilben,  JDi'plienylätliylen,  Cj^Hia,  -vvird  z.  B.  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Benzalchlorid  oder  Bittermandelöl,  ferner  beim  Ueber- 
leiten  von  Toluol   oder  Dibenzyl  über  erhitztes  Bleioxyd  erhalten. 


Stilben;  Benzil. 
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Monokline  Blätter  oder  Prismen,  Sm.-P.  125",  gleichfalls  unzersetzt 
siedend.  Hat  volllvommen  den  Charakter  eines  Olefins,  indem  es  sich 
z.  B.  mit  Brom  zu  Stilbendibromid ,  OeHg— CHBr— CHBr— CgHs, 
verbindet  imd  durch  Jodwasserstoff  in  i)ibenzyl  übergeht.  Beim  Be- 
handeln des  Stilbendibromids  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Tolan 
(s.  u.);  mit  essigsaurem  Silber  bilden  sich  zwei  Di -Essigsäureester, 
welche  durch  Verseifung  mit  alkohohschem  Ammoniak  Hj'dro-  und 
Isohj'drobenzoin  liefern  (s.  u.). 

p-Diamidostilben,  Ci^Hio(NH2)2,  und  seine  Disulfosäure  ent- 
stehen aus  p  -  Nitrotoluol  bezw.  dessen  SuKosäure  durch  geeignete 
alkalische  Eeduction.  Sie  dienen  wie  Benzidin  zur  Darstellung  von 
„Substantiven''  Farbstoffen  (S.  447). 

Tolan,  Cj^Hio,  entsteht  aus  Stübenbromid ,  wie  Acetylen  aus 
Aethylenbromid.  Blättchen  oder  Säulen  vom  Sm.-P.  60°.  Vereinigt 
sich  mit  Chlor  zu  einem  Di-  und  einem  Tetrachlorid. 

Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin ,  s  -  Diphenylglycol, 
C14H14O2,  gleich  CgHs— CH(OH)— CH(OH)— CßHg,  entstehen  ausser 
aus  Stübenbromid  (s.  o.)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Bittermandelöl.  Ersteres  büdet  rhombische  Tafeln,  Sm.-P.  138°,  letz- 
teres vierseitige  Prismen,  Sm.-P.  119".  Beide  Verbindungen  sind  stereo- 
isomer; ebenso  ihre  Diacetylester  (A.  198,  115,  191;  B.  30,  1531). 

Die  in  der  Uebersicht  weiter  aufgeführten  Vei-bindungen  Benzoin, 
Benzil  und  Desoxyhenzoin  hängen  mit  einander,  wie  schon  die  For- 
meln zeigen,  relativ  nahe  zusammen  und  sind  gleichfalls  aus  dem 
Bittermandelöl  darstellbar.  Letzteres  condensirt  (S.  142)  sich  unter 
dem  ELnfluss  von  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  zu 

Benzoin,  (2C7H6O  =  C14H12O2),  schönen,  glänzenden  Prismen; 
dies  wird  durch  nascirenden  Wasserstofif  in  Hydrobenzoin  übergeführt 
und  entsteht  auch  daraus  durch  Oxydation.  Es  reducirt  Felüing'sohQ 
Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Benzil. 

Benzil,  CßHg— CO— CO— CgHs,  entsteht  aus  Benzoin  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure.  Grosse,  sechsseitige  Prismen,  Sm.-P.  95".  Es 
geht  durch  Chromsäure  in  Benzoesäure  über.  Durch  nascirenden 
Wasserstofif  wird  es  je  nach  den  Bedingungen  zu  Benzoin  oder  Des- 
oxyhenzoin reducirt.    Es  reagirt  mit  Hydroxylamin ;  die  entstehenden 

Benzilmonoxime,  CeHg— CO— C(N .  OH)— CgHs,  und 

Benzildioxime,  (C6H5)2:  [C(N.0H)]2,  existiren  in  stereoisomeren 
Modificationen.  Vgl.  Auwers,  V.  Meyer,  B.  21  flf.;  24,  3267  ;  Hantzsch 
und  Werner,  B.  23,  1;  endUch  B.  26,  R.  310. 

Desoxybenzoin,  CgHg— CHg- CO— CßHg ,  ist  ausser  aus  Benzil 
und  aus  Benzoin  (B.  25,  1728)  auch  durch  Einwirkung  des  Chlorids 
der  Phenylessigsäure,  CgHa- CH2— C O  .  Cl,  auf  Benzol  bei  Gegenwart 
von  Chloraluminium  darstellbar.  Grosse  Tafeln,  Sm.-P.  55°;  unzersetzt 
deatillirbar.  Durch  Jodwasserstoff  geht  es  in  Dibenzyl  über.  Eines 
seiner  Methylenwasserstoffe  ist  wie  im  Acetessigester  leicht  austausch- 
bar gegen  Alkyl.  Man  nennt  den  Best  CsHg— CH— CO— CeHg  „Desyl" 
Beruthsen,  orgnn.  Chemie.   7.  Aufl.  , 
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Durch  Ei-liitzen  vonBenzil  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  unter 
eigenthümlicher  Umlagerung  (ähnlich  der  Pinakolinhildung,  S.  153) 
die  Benzilsäure,  (C6H6)2=C(OH)— CO2H  (S.  452). 

Eine  Keihe  dem  Ditienzyl  etc.  homologer  Verbindungen  sind 
bekannt.  Auch  Carhoxylgruppen  können  in  Dibenzyl  und  Stilben  ein- 
treten unter  Bildung  von  „Phenylzimmtsäure",  „Diphenylbemstein- 
säure",  „Stilbendicarbonsäure"  etc. 

Anhang. 

Auch  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome  können  die  Verbindung 
zweier  (mehrerer)  Benzolkerne  übernehmen.  Im  Indigo  z.  B.  sind  die 
beiden  Benzolreste  durch  vier  Kohlenstoffatome  verbunden,  desgleichen 
in  seinem  Stammkohlenwasserstoff,  dem 

Diphenyldiaeetylen,  CßHs— C=C— C=C— CßHä  (Baeijer).  Das- 
selbe entsteht  durch  Oxydation  des  Phenylacetylenkupfers, 
CgHs — C^C.Cu,  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  und  büdet 
lange,  bei  88**  schmelzende  Nadeln,  welche  mit  Brom  zu  einem  Octo- 
bromid  zusammentreten.  Sein  in  analoger  Weise  aus  o-Nitrophenyl- 
acetylen  darstellbares  o-Dinitro- Derivat  giebt  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  und  dann  Schwefelammonium  Indigo  (s.  d.,  u.  B.  15, 52). 

Durch  drei  Kohlenstoffatome  hängen  zwei  Benzolreste  zusammen 
in  der  Dibenzoylessigsäure,  (CßHs  .  C0)2=CH — CO2H,  einer  Diketon- 
säure,  deren  Ester  aus  Benzoylessigester  durch  Benzoylchlorid  erhalten 
wird.  Die  freie  Säure  (Nadeln,  Sm.-P.  I090)  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  das  Diketon  Dibenzoylmethan, 
(Cg H5 C 0)2=0 H2,  übergeführt.  In  letzterem,  einer  festen,  unzersetzt 
siedenden  Substanz,  ist  der  Wasserstoff  der  Methylengruppe  durch  den 
Einfluss  der  beiden  an  sie  gebundenen  Carbonyle  gegen  Metalle  er- 
setzbar, so  dass  es  sich  in  Alkalien  löst  und  durch  Säuren  wieder 
ausgeschieden  wird.  Durch  erneute  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  seine  Natriumverbindung  erhält  man  ein  Tribenzoylmethan, 
(C6H5.CO)3CH  (zwei  pseudomere  Formen,  B.  27,  117;  A.  291,  31). 
,  Verwandt  mit  Dibenzyl  sind  ferner 

Tetraphenyläthian ,  (Co  115)2=0 H—CH=(C6H6)2  (grosse  Säu- 
len), und 

Tetraphenyläthylen,  (CcH5)2=C=C=(06H5)2  (feine  Nadehi). 


Verbindungen  mit  condensirten  Kernen. 

In  den  hochsiedenden  Thailen  des  Steinkohlentheers  sind 
eine  Anzahl  complicirterer  Kohlenwasserstoflfe  vorhanden,  darunter 
besonders  das  Naphtalin,  CioIIs,  das  Anthracen,  ChHjo,  und  das 
isomere  Phenanthren,  C14H10.    Ersteres  findet  sich  in  den  bei 


XXX.  Naplitalingruppe. 
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180  bis  200",  letztere  in  den  bei  etwa  340  bis  360"  siedenden 
Fractionen. 

Diese  Körper  haben  im  Vergleich  zum  Benzol  eine  compli- 
cirtere  Zusammensetzung,  und  zwar  unterscheidet  sich  die  Zu- 
sammensetzung des  Naphtalins  von  der  des  Benzols  um  C4H2, 
die  des  Anthracens  xind  Phenanthrens  von  derjenigen  des  Naph- 
talins um  die  gleiche  Differenz.  Diese  Kohlenwasserstoffe  zeigen 
in  ihrem  Verhalten  die  völligste  Analogie  mit  Benzol,  so  dass 
sich  von  ihnen  fast  genau  dieselben  Arten  von  Verbindungen 
ableiten  lassen,  wie  vom  Benzol  selbst. 

Thatsächlich  sind  sie  unzweifelhaft  Benzolderivate;  Anthra- 
cen  giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure,  Naphtalin  Phtalsäure, 
Phenanthren  Diphensäure.  Bildungsweisen  und  Verhalten  (s.  u.) 
dieser  Kohlenwasserstoffe  lassen  schliessen,  dass  zum  Aufbau  ihrer 
Molecüle  mehrere  Benzolkerne  in  der  Weise  zusammentreten,  dass 
ihnen  je  zwei  (oder  zweimal  zwei)  benachbarte  Kohlenstoffatome 
gemeinsam  sind.    Weiteres  a.  f.  S.  und  S.  477. 

Wie  in  diesen  Fällen  Benzolkerne,  also  Sechsringe,  je  zwei 
KoUenstofifatome  gemein  haben,  sind  auch  Körper  bekannt,  in  welchen 
ein  Sechs-  und  ein  Fünfring  zwei  gemeinschaftliche  Glieder  besitzen, 
so  die  Inden-  und  Indolabkömmlinge  (s.  d.). 

Neuesten  Annahmen  zufolge  liegen  endlich  manchen  Substanzen 
Eingsysteme  zu  Grunde ,  die  drei  oder  vier  Glieder  gemeinsam  haben ; 
s.  Tropiu,  Tropiliden,  Terpene. 

XXX.  Naphtalingruppe. 

Naphtalin. 

Naphtalin,  CioHs.  Entdeckt  1820  von  Garden.  Ist  im 
Steinkohlentheer  vorhanden  und  krystallisirt  aus  den  bei  180 
bis  200"  übergegangenen  Fractionen  desselben  aus. 

Bildung.  1.  Durch  Einwirkung  der  Glühhitze  auf  sehr 
viele  kohlenstoffhaltige  Substanzen ,  so  beim  Durchleiten  von 
Methan,  Aethylen,  Acetylen,  Alkohol,  Essigsäure  etc.  durch 
glühende  Röhren,  gleichzeitig  mit  Benzol,  Styrol  etc. 

2.  Beim  Ueberleiten  von  Pheny Ibutylendibromid, 

CeHg— CH2— CH2— CHBr— CHaBr,  über  schwach  glühenden  Aetzkalk 
(Aronheim) :       c,,B,,Bv,  =  C,,B,  +  2  HBr  +  H^. 

3.  Durch  Einwirkung  von  o  -  Xylylenbroraid    (S.  349)   auf  die 
atrium Verbindung  des   symmetrischen  Aethantetracarbonsäureesters 

S.  259)  entsteht  nach  der  Gleichung: 

30* 
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/OHaBr  ,  Na.C(C02E)2 
^6^*\CH2Br  Na.C(C02E)2 


C«H4\cH2-C(C02R)2"^^^'^' 


„HydronaplitalintetracarlDonsäureester und  hieraus  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  des  überschüssigen  Wasserstoffs 
Naphtalin  {Baeyer  und  Perlcin,  B.  17,  448). 

4.  Das  a-Naphtol,  CioH7.(OH),  entsteht  aus  siedender 
Pheiiylisocrotonsäure  (S.  432)  durch  Abspaltung  von  Wasser 
(Fittig  und  Erdmann,  B.  16,  43)  und  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  Naphtalin.    Weiteres  s.  u. 

Constitution.  Dass  das  Naphtalin  einen  Benzolrest  ent- 
hält, in  welchem  zwei  in  Ori/jo- Stellung  befindliche  Wasserstoff- 
atome durch  die  Gruppe  (C4H4)"  vertreten  sind,  geht  sowohl  aus 
seiner  Oxydirbarkeit  zu  Phtalsäure  wie  z.  B.  aus  seiner  Bildung 
aus  o-Xylylenbromid  hervor.  Dass  die  vier  Kohlenstoffatome 
dieser  Gruppe  ohne  Verzweigung  an  einander  gebunden 
sind,  zeigt  die  Bildung  des  a-Naphtols  (s.  o.  Bildungsweise  4.), 
aus  welcher  gleichzeitig  folgt,  dass  das  Endkohlenstoffatom  der 
Seitenkette  in  den  bereits  vorhandenen  Benzolkern  eingreift  W«ier 
Bildung  eines  neuen  secJisgUedrigen  Ringes : 

CH      CH  CH  CH 

vC^ 


HC 


HC 


HC 


iHl 


CH 


CH 
Hj 


H2O 


HC 


HC 


OiC 


CU 


CH 


HC 


C 
lOH) 
a-Naphtol 


(OH) 

PhenyUsocrotonsäure 
Dass  thatsächlich  im  Naphtalinmolecül  swei  (sogenannte 
^condensirte'')  JBenzolherne  vorhanden  sind,  geht  daraus  hervor, 
dass  bei  Zerstörung  nicht  nur  des  einen,  sondern  auch  des  ande- 
ren sechsgliedrigen  Kinges  Phtalsäure  resp.  Derivate  derselben 
entstehen. 

So  lässt  sich  z.  B.  das  «-Nitronaphtalin  (S.  470)  oxydiren  zu 
Mtrophtalsäure,  CeH3(N02)(C02H)2,  folglich  ist  der  die  Nitrogruppe 
bindende  Benzolring  intact  gebüeben.  Eeducirt  man  aber  das  Nitro- 
zu  Amidonaphtalin  und  oxydü-t  dies,  so  erhält  man  keine  Amido- 
phtalsäure  oder  ein  Oxydation sproduct  derselben,  sondern  Phtalsäure 
selbst:  ein  Beweis,  dass  diesmal  der  die  Amidogruppe  bindende  Benzol- 
kern zerstört  und  der  andere  intact  geblieben  ist  {Crraebe  1880).  (Emen 
analogen  Beweis  Gracbe's  s.  A.  149,  20.) 


Constitution  des  Naphtalins;  Eigenschaften.  469 
Das  Naphtalin  erhält  daher  die  Constitutionsformel  (Erlen- 


H     H  .3- 


meyer  1866) 
H 


I  ;  scliematiscli: 
H  H  ^ 
Diese  Vereinigung  zweier  Benzolkerne  ist  von  einer  Modifi- 
cation  ihrer  Eigenschaften  begleitet,  so  dass  das  Naphtalin  und 
seine  Derivate  von  dem  Benzol  in  mehrfacher  Beziehung  charak- 
teristisch unterschieden  sind.  Solche  Unterschiede  zeigen  sich 
z.  B.  zwischen  den  Naphtylaminen  und  dem  Anilin,  den  Naph- 
tolen  und  dem  Phenol;  ferner  insbesondere  in  der  leichteren 
Hydrirbarkeit  der  Naphtalinderivate,  welche  bis  zu  vier  Wasser- 
stofFatome  leicht  addiren. 

Durch  solche  Addition  verliert  der  hydrirte  Kern  ganz  die 
Charakteristica  des  Benzolkerns  und  wird  einem  jRaclical  der 
Fettreihe  sehr  ähnlich,  während  gleichzeitig  der  andere,  nicht 
hydrirte  Kern  völlig  den  CharaMer  eines  Benzolkerns  annimmt 
{Bamberger).    (Siehe  Tetrahydronaphtole,  S.  473.) 

Betreffs  der  speciellen  Constitution  des  Naphtalins  vgl.  insbesondere 
auch  Bamherger,  A.  257,  1;  B.  24,  2054;  ferner  B.  24,  E.  728. 

Eigenschaften  des  Naphtalins.  Es  bildet  in  Wasser  unlös- 
liche, in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
und  Ligroin  schwer  lösliche,  glänzende  Blätter  von  charakteristisch 
theerartigem  Geruch.  Sm.-P.  80'',  S.-P.  218°.  Ausgezeichnet 
durch  seine  Sublimirbarkeit  und  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen. 

Das  Naphtalin  dient  wesentlich  zur  Bereitung  von  Phtal- 
säure  (für  Eosin  etc.)  und  von  Naphtylaminen  und  Naphtolen 
(für  Azofarbstoffe) ;  auch  zur  Carburirung  von  Leuchtgas.  Es 
wirkt  stark  antiseptisch  und  findet  therapeutische  Verwendung. 
Es  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  moleculare  Verbindung. 

Es  addirt,  weit  leichter  als  Benzol,  zwei  oder  vier  Atome  Wasser- 
stoff unter  Bildung  von  Dihydronaplitalin ,  CjoHg-Ha,  iiud  Tetra- 
hydronaphtalin j  CioHg.H4  (durchdringend  riechende  Müssigkeiten, 
die  in  der  Hitze  wieder  rückwärts  zei-fallen).  Durch  intensive  Ein- 
Avirkung  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  lässt  sich  auch  der  zweite 
Benzolkeru  hydrii-en,  so  dass  schliesslich  ein  Dekaliydronaphtalin, 
C10H18,  entsteht. 

Analog  bildet  Naphtalin   mit   Chlorgas ,   leichter  wie  Benzol 
Additionsproducte;   z.   B.   Naphtalindiehlorid ,    CjoHg  .  Clg,  und 
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Naphtalintetraclilorid j  CjoHg  .  CI4,  welch  letzteres  (Sm.-P.  182°) 
durch  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird. 


Die  Substitutionsproducte  etc.  des  Naphtalins  können  Mono-, 
Bi-  etc.  -Derivate  desselben  sein. 

Die  Monoderivate  existiren  stets  in  zwei  isomeren,  als  «-  und 
ß-Verbindung  unterschiedenen  Formen^  also; 


Durch  eine  der  S.  324  flf.  gegebenen  ähnliche  Beweisführung  hat 
man  nachweisen  können ,  dass  im  Naphtalin  je  vier  Wasserstoff atome 
gleichwerthig  sind,  so  dass  in  ihm  die  «-Stellung  viermal,  und  zwar 
zweimal  in  jedem  Benzolkern,  vorkommt  (Ätterberg). 

Die  oben  gegebene  Constitutionsformel  des  Naphtalins  giebt  von 
dieser  Thatsaclie  in  vorzüglicher  Weise  Kechenschaft ,  indem  nach  ihr 
die  Stellungen  1  =  4  =  5  =  8,  und  2  =  3  =  6  =  7  sind,  aber  1  nicht 
gleich  2  ist.  Dass  in  den  «-Verbindungen  die  Stellung  1=4=5=8 
besetzt  ist  (s.  Schema  S.  469),  ist  durch  Liehermann  (A.  183,  225), 
Beverdin  u.  Nölting  (B.  13,  36)  und  Fittig  u.  Erdmann  (vgl.  Bilduugs- 
weise  4,  S.  468)  begründet  worden. 

Biderivate  des  Naphtalins.  Theoretisch  leiten  sich  vom 
Naphtalinschema  bei  gleichen  Substituenten  zehn,  bei  ungleichen 
vierzehn  isomere  Biderivate  ab,  desgl.  bei  gleichen  Substituenten 
vierzehn  Triderivate.  Damit  übereinstimmend  sind  z.  B.  zehn 
Dichlor-  und  vierzehn  Trichlornaphthaline  bekannt  und  ihrer 
Constitution  nach  bestimmt  {Armstrong  und  Wynne). 

Die  Stellung  1:8,  gleich  wird  als  „Perl"- Stellung 

bezeichnet ;  sie  ähnelt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Ortho- 
Stellung. 


ß  -  Chlornaphtalin  wird  aus  « -  Nai)htylamin  nach  Sandmeyer 
(S.  376,  Nr.  3)  gewonnen.  Flüssig. 

Das  direct  darstellbare  « -  Bromnaphtalin  geht  durch  Erhitzen 
mit  Aluminiumchlorid  z.  Th.  in  die  /3- Verbindung  über.  Seiu  Brom- 
atom ist  etwas  leichter  beweglich  als  dasjenige  des  Brombenzols. 

NitronaphtaUne. 
a-Nitronaphtalin,  doHr-NOa  {Laurent  1835),  entsteht 
direct  durch  Nitriren  des  Naphtalins.  Gelbe  Prismen;  Sm.-P.  (jlK 


Abkömmlinge  des  Naphtalins. 


HalogennapMaline. 


Naphtylamin.  471 

Siedet  unzersetzt  und  geht  durch  weitere  Nitrirung  in  Di-,  Tri- 
iind  Tetr anitronaphtaline  über. 

/S-Nitronaphtalin  entsteht  aus  /S-Naplitylamin  nach  der  Sand- 
meyer'scheu  Methode  (Seite  353).    Hellgelbe  Nadeln. 

Naphtylamine;  Naphtalinsulfosätiren  etc. 

a-Naphtylamin,  C10H7.NH2  (Zinin),  wird  durch Reduction 
von  «-Nitronaphtalin  dargestellt.     Es  entsteht  auch  leicht  durch 
Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  Chlorcalciumammoniak  (während 
'.Anilin  aus  Phenol  analog  nur  schwierig  entsteht): 

C10H7.OH  +  NH3  =  C10H7.NH2  4-  H2O. 

Es  bildet  in  Alkohol  leicht  lösliche ,  farblose  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Sm.-P.  50»  und  S.-P.  300".  Es  sublimirt  leicht 
und  riecht  unangenehm  fäcalartig.  Es  bräunt  sich  an  der  Luft. 
-Gewisse  Oxydationsmittel,  z.  B.  Eisenchlorid,  erzeugen  in  den 
Lösungen  seiner  Salze  einen  blauen  Niederschlag;  andere  bilden 
ein  rothes  Oxydationsproduct.  Chromsäure  oxydirt  zu«-Naphto- 
chinon  (s.  u.).  Es  ist  dem  Anilin  im  Uebrigen  sehr  ähnlich. 
Ueber  seine  und  des  ß  -  Naphtylamins  Verschiedenheiten  von 
Anüiu  im  Verhalten  vgl.  B.  23,  1124  £P. 

Das  isomere  /3-Naplitylamin,  C10H7 .  NHg  (Liebermann  187 6), 
wird  aus  /3-Naphtol  durch  Erhitzen  im  Ammoniakstrome  oder 
mit  Chlorzinkammoniak  dargestellt.  Perlmutterglänzende,  ge- 
ruchlose Blättchen,  Sm.-P.  112»;  S.-P.  2940.  Beständiger  als 
«-Naphtylamin;  wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  gefärbt. 

Beide  Naphtylamine  sind  mittelst  Natrium  und  Alkohol  reducir- 
bar  zu  Tetraliydroverbindungen.  Das  so  entstehende  Tetrahydro- 
«-naph.tylamin  ist  seiner  Muttersubstanz  sehr  ähnlich,  z.  B.  diazotirbar 
und  hat  ganz  den  Charakter  des  Anilins  angenommen;  die  "Wasser- 
stofFatome  sind  in  denjenigen  Kern  eingetreten ,  welcher  nicht  das 
NH2  trägt.  Man  nennt  es  (aromatisches)  oder  „ar"-Tetrahydro- 
«-naphtylamin.  Das  Tetraliydro-/3-naphtylamin  hingegen  wird  von 
salpetriger  Säure  nicht  diazotirt,  sondern  in  ein  sehr  beständiges  Nitrit 
übergeführt;  bei  ihm  ist  der  die  Amidgruppe  bindende  Kern  hydrirt, 
€3  hat  die  Eigenschaften  eines  Amins  der  Fettreihe  angenommen,  und 
man  nennt  es  alicyclisches  oder  „ac"-Tetrahydro-/?-naphtylamiu.  Bei 
der  Oxydation  der  «-Verbindung  entsteht  Adipinsäure,  bei  jener  der 

/3-Yerbindung    o - Hydrozimmtcarbonsäure ,    CrH^^q^^^q jj  qq  jj 

(S.  443).  Vgl.  Bamberger  u.  A.  (B.  21,  847,  1112,  1892;  22,  625,  767; 
23,  878,  1124). 
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Auch  ein  ac-Tetrahydro-«-  und  ein  ar-Tetraliydro-/?-nap]atyl- 
amin  sind  dargestellt. 

Von  beiden  Naphtylaminen  leiten  sich  wieder  ab  Methyl-,  Di- 
raethyl-naph.tylamine,  Phenyl-«-  und  -/S-naphtylamiiie  (technisch 
wichtig),  Nitronaphtylamine,  Diamidonaphtaline  oder  Naph.tyleii- 
diamine,  Cjq  Hg  (N  112)2,  Diazoverbindungen ,  welche  den  Diazo- 
verbindungen  des  Benzols,  zumal  in  ihrer  Fähigkeit,  Azofarbstoffe  zu 
liefern,  vollkommen  analog  sind  etc. 

Das  aus  «-Naphtylamin  durch  salpetrige  Säure  entstehende 

Diazoamidonaplitalin,  CjoH^ — N=N— NH— C^oHy,  lagert  sich 
analog  dem  Diazoamidobenzol  leicht  um  in  Amidoazonaphtalin, 
C10H7 — N=N — CioH(;.NH2  (braunrothe  Nadeln  mit  grünem  Metall- 
glanz), welches  diazotirbar  ist,  und  dessen  Diazoverbindung  beim  Kochen 
mit  Alkohol  das  Azonaphtalin ,  C10H7 — N=N — CjoHy,  der  «-Eeihe 
liefert  (rothe,  stahlblau  glänzende  Prismen).  Letzteres  ist  nach  den  sonst 
für  Azobenzol  geltenden  Methoden  nicht  oder  sehr  schwierig  darstellbar. 

Die  beiden  aus  Naphtalin  imd  concentrirter  Schwefelsäure  beim 
Erhitzen  entstehenden  Naphtalinsulfosäuren ,  CioH7(S03H)  (kry- 
stallinische ,  zerfliessliche  Körper) ,  von  denen  die  «-Säure  dm-ch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  sich  in  die  ;S-Säure  umlagert,  vermögen  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  die  beiden  Naphtole,  durch  Erhitzen  mit 
Cyankalium  die  zwei  Cyannaplitaliiie;  C10H7.CN  (krystallisirende, 
unzersetzt  destülirbare  Verbindungen),  zu  liefern. 

Naphtalindisulfosäuren ,  C^g  Hg  (S  O3  H)2.  Die  zwei  isomeren 
ßi'ßz'  - -  Säuren  entstehen  beim  Sulfiren  des  Naphtalins  mit 

concentrirter  Schwefelsäure  bei  160  bis  200",  während  mit  Schwefel- 
säurechlorhydrin  in  der  Kälte  die  a^-ßs-Säure,  und  aus  /3-Monosulfo- 
säure  die  «j- 183 -Säure  sich  bildet.  Von  Tri-  und  Tetrasulf osäuren 
sind  vorzugsweise  die  ((i-ßi'ßs-  und  die  ßi-/32-«3-/54-Säure  technisch  von 
Bedeutung. 

Von  («-  und  ß-)  Naplitylaminmonosulfosäuren , 
CioH6(NH2)(S03H),  sind  dreizehn  Isomere  (7  «,  6  ß)  bekannt. 
Die  Naphthionsäure,  (NH2:S03H  =  «i:a2),  entsteht  durch  Sul- 
firung  des  a-Naphtylamins;  sie  wird  zur  Darstellung  von  Azofarbeu 
verwendet,  wie  auch  manche  ihrer  Isomeren.  Unter  diesen  werden  die 
«j-ßg-  und  «i-ß4-Säure  durch  Nitriren  der  Naphtalin-ß-sulfosäure  vmd 
Eeduction,  die  (Cyßs-  und  ßi-^S^-Säure  analog  aus  Naphtalin-/S-sulfosäure 
erhalten.  Durch  Sulfiren  von  /S  -  Naphtylamin  in  der  Kälte  entstehen 
die  /?i-«3-  (Dahl)  und  ß^-cc^-  {Badische),  in  der  Hitze  die  ß^-ß^- 
(Brönner)  und  ßi-ßi-  (F)  Verbindungen. 

Ferner  kennt  man  etwa  20  Naphtylamin-di-  und  etwa  10  -tri- 
sulfosäuren,  die  theils  direct  aus  «-  oder  /3-Naphtylamin,  theils  durch 
Nitriren  und  Amidiren  von  Naphtalinsulfosäuren  etc.  dargestellt  werden, 
und  unter  denen  die  ((x-ßi'ßr  {Freund),  «i-/?2""4"  (=^)>  «i""2'«4"  i—'^) 
und  ßi-ß3-((,i-  (=y)  Säuren  erwähnt  seien. 


JSIaphtole. 
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a-  und  /3-Naphtol,  C10H7.OH,  finden  sich  im  Steinkohlen- 
theer  und  sind  ausser  ans  den  Naphtalinsulfosäuren  (s.  oben)  auch 
durcli  Diazotirung  der  Naphtylamine  leicht  darstellbar.  Sie 
bilden  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  phenolartig  riechende,  glänzende  Blättchen.  Das 
a-NapMol  (Griess  1866)  hat  den  Sm.-P.  95°  und  S.-P.  282",  das 
ß-NapMol  ISchäffer  1869)  den  Sm.-P.  1220  und  S.-P.  288".  Beide 
sind  leicht  flüchtig.  Sie  besitzen  einen  phenolartigen  Charakter, 
haben  jedoch  dabei  mehr  Äehnlichlceü  mit  Ällcoholen  als  die  Phenole 
der  Benzolreihe,  indem  ihre  Hydroxylgruppen  weit  reactions- 
fähiger  sind  als  die  der  letzteren  und  z.B.  leichtgegenNH2(S.4:71) 
ausgetauscht  werden  können.   /3-Naphtol  ist  ein  Antisepticnm. 

ar - Tetrah.ydro - « - naphtol 5  CioHy.  H4  .  (OH) ,  entsteht  durch 
Hydrirung  des  «-Naphtols  und  hat  den  Charakter  eines  echten  Phenols 
(nicht  des  «-Naphtols).  Analog  werden  aus  /S-Naphtol  gleichzeitig  ar- 
und ac-Tetraliydro-jS-iiaphtol  erhalten,  von  welchen  die  ar- Verbin- 
dung dem  Phenol ,  die  ac- Verbindung  hingegen  den  Fettalkoholen  im 
Verhalten  entspricht. 

Eisenchlorid  oxydirt  «-Naphtol  unter  violetten,  j3-Naphtol  unter 
grünlichen  Farbenerscheinungen  zu  Dinaphtolen ,  CgoH,  2(011)2, 
welche  den  Diphenolen  (S.  446)  entsprechen  und  Abkömmlinge  der 
Dinaphtyle  (S.  476)  sind.  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  «-Naphtol 
entsteht  o-Zimmtcarbonsäure,  C6H4(C02H)— CH=CH— COgH  (S.  443), 
von/3-Naphtol:  o-Carboxylphenylglyoxylsäure,  C6H4(C02H)— CO— CO2H. 

Beide  Naphtole  bilden  Aether,  z.  B.  /3 - Naphtolätliyläther, 
C10H7.O.C2H5  (von  Fruchtgeruch,  als  „Nerolin"  im  Handel),  Aeetyl- 
naphtole,  C^oH; .  0  (C2H3O)  etc. 

Betel,  Naphtosalol,  C^oHy .  0  .  C  O-CßHJOH),  der  Salicylsäure- 
ester  des  /S-Naphtols,  ein  weisses  Krystallpulver  vom  Sm.-P.  95",  findet 
therapeutisch  ähnlich  dem  Salol  Verwendung. 

Von  den  Naphtolen  leiten  sich  wie  von  den  Phenolen  wieder 
Nitro-,  Di-,  Trinitro-,  Nitrose-,  Amidoverbindungen  etc.  ab. 

Das  Dinitro-ß-naphtol,  CioH5(N02)2  •  OH,  bildet  als  Calciumsalz 
das  Martiusgelb  (Naphtalin  gelb) ,  und  seine  Sulfosäure  das 
Naphtelgelb  S  (Caro),  einen  geschätzten  gelben  Farbstoff. 

«i-Nitrose-;Si -naphtol  und  die  isomere  jSi-«!- Verbindung 
(letztere  neben  ai-«2-)  entstehen  bei  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf 
ß-  bezw.  «-Naphtol.  Gelbe  Krystalle.  Färben  mit  Bisensalzen  gebeizte 
Stoffe  grün  („Gambine").  Sie  sind  die  den  Naphtochinonen  (s.  f.  S.) 
entsprechenden  Oxime.  Nitrose  -  (3  -  naphtol  liefert  eine  schwer  lösliche 
Cohaltiverhindung  und  dient  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kobalt. 

Die  Nitro-  und  Nitrosonaphtole  liefern  durch  Eeduction 
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Amidonaplitole,  CioH6{NH2)(OH),  gleich  den  Amidoplieuolen 
leicht  veränderliche  Substanzen  (Constitution  NHorOH  in  der  «-Ver- 
bindung =:  «1  :  «2,  in  der  jS-Verbiudung  =  «j  :  ß^). 

Eine  Reihe  NaiMol-mono,  -di-  etc.  siüfosüuren  sind  bekannt, 
darunter:  die  -«2 - Naphtolsulfosäure  (Nevile-Whither)  aus 
Naphthionsäure,  die  /3i-a4-Säure  (Rumj)/)  und  die  ßi-ßi-SäVLre 
(Schaeffer)  aus  /3-Naphtol,  die  «-Naphtoldisulfosäuren  cz-i-ß-i-ßs 
{Freund),  a^-ß-i-u^  (e),  a^-a.^ai  (ö),  /S-Naphtoldisulfosäure  R 
ißrßi-ßs),  „R-Salz",  und  G  (/Ji-^s-aJ,  „G-Salz",  (die  beiden 
letzteren  aus  ^-Naphtol)  etc.  Das  Ca-Salz  der  ßi-ßiSänre  dient 
als  „ÄbrastoV  zur  Conservirung  des  Weins. 

Die  meisten  dieser  Verbindungen  sind  wiederum  in  der  Technik 
der  Azofarbstoffe  von  gi-osser  Bedeutung.  Ihnen  schliessen  sich  eine 
Anzahl  von  Amidonaphtolsulfosäuren  an  (bis  jetzt  ca.  60  bekannt), 
darunter  die  /Sj- Amido-«4-uaphtol-/S3-sulfosäure  („y"),  aus  jSj-Naphtyl- 
amin-/S3-ff^-disulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkali  dargestellt. 

Das  Nati-iumsalz  der  «i-Amido-/3i-naplitol-;33-sulfosäure  dient 
unter  dem  Namen  Eikonogen  als  photographischer  Entwickler. 

Unter  den  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen,  auch  Diazo- 
uaphtalinsulfosäuren  und  den  Diazoverbindungen  von  Amidoazover- 
bindungen ,  auf  Naphtylamine  und  Naphtole  und  speciell  deren  Sulfo- 
säuren  entstehenden  wichtigen  Azofarbstoflfen  seien  erwähnt: 

Benzol-azo-K-naphtylamin,  CgHß — N=N — CioHg  .  NH2; 

Orange  n,  =  CgH^lSOsNa)— N=N— CjoHelOH)  [ß]; 

Poneeau  2R,  aus  diazotirtem  Xylidin  und  „R-Salz"  (s.  oben); 

Eehtrotli  C,  CioH6(S03Na)— N:=N— CiüH5(OH)(S03Na),  aus 
Naphthionsäure  und  ff^-Naphtol-«2-monosulfosäure; 

Biebricher  Scharlacli, 
Cß H3  (S  O3 Na)2— N=N— Cg H4— N=N— CioHg  (0  H),  aus  Amidoazobenzol- 
sulfosäure  und  jS-Naphtol; 

Brillantsehwarz, 
CioH6(S03Na)2— N=:N— CioHg— N=N— CioH4(OH)  (S03Na)2,  aus 
Naphtylamindisulfosäure,  «-Naphtylamin  und  „R-Salz". 

Ueber  Congo,  Benzopurimrin,  Benzazurin  etc.  s.  S.  447  und  448. 

BioxynapUdline ;  NaphtocJiiiwne. 

Dioxynaphtaline,  CioHfi(OH)2.  Es  sind  verschiedene  Isomere 
bekannt.  Zwei  von  ihnen,  die  Hydronaphtochinone,  «-,  =  und 
ß-,  =  cc^-ßi,  sind  aualog  dem  Hydrochiuon  durch  Chromsäure  zu  chinon- 
artigen  Verbindungen  (s.  S.  405),  den  Naphtochiuoueu ,  oxydirbar, 
ferner  anscheinend  die  Periverbindung,  «i-«4. 

Dioxynaplitalinsulfosäuren  existiren  in  grosser  Anzahl. 

« - Naphtocliinon ,  CioHßOa,  entsteht  auch  durch  Oxydation 
von  Naphtalin,  o-Naphtvlamin,  «-Amidonaphtol  etc.  mit  Chronisäure. 
Gelbe,  rhombische  Tafeln.    Sm.-P.  125O.    Es  ist  das  voUkonmiene  Ana- 


Dioxynaphtaline ;  Inden, 
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logou  des  gewöhnlichen  Chinons,  riecht  demselben  ähnlich  und  ist  mit 
AVasserdämpfen  flüchtig. 

^-Naphtoehinon  (gelbrothe  Blättchen,  schwärzt  sich  heim 
Erhitzen  auf  115  bis  120")  riecht  nicht  und  ist  nicht  flüchtig,  so  dass 
es  mehr  Aehnlichkeit  mit  Phenanthrenchinon  (s.  d.)  besitzt.  Man 
schreibt  den  beiden  Verbindungen  die  Diketon-Formel 

CO 

UO  lA>o 

CO  CO 

«-  jS-Naphtochinon 

zu  (siehe  Schultz,  Steinkohlentheer,  2.  Aufl.,  S.  722),  da  sie  mit  Hj'dro- 
xylamin  reagiren  unter  Bildung  von  Oximen  (siehe  Nitrosonaphtole). 

«-Naphtochinon  wird  durch  Chlorkalk  in  Isonaphtazarin,  jS-Naphto- 
chinon  unter  Sprengung  eines  Sechsringes  in  eine  noch  alle  zehn 
Kohlenstoflfatome  enthaltende  Lactonsäure  übergeführt,  von  welcher 
aus  Isochinolin  (s.  d.)  zugänglich  ist.  B.  25,  888, 1138,  1168, 1493 ;  27,733. 

Ueber  y-  oder  Perinaphtoeliiiion  vgl.  B.  23,  E.  635. 

Auch  Ox3m.aph.toehiiionej  CioH5  02(OH),  sind  bekannt. 

Das  gewölmliche  Oxynaphtochinon  ist  ein  Hydroxylderivat  des 
a-Naphtochinons  (0:0:  OH  =  «i :  «2:/5i)-  Ein  isomeres  Oxynaphto- 
chinon (0  :  O  :  0  H  =  «1 :  «2  :  «s)  i  das  J uglon ,  kommt  in  den  Nuss- 
schalen  vor  (gelbe  Nadeln)  und  ist  synthetisch  darstellbar  (B.  20,  934). 

Dioxynaphtochinone ,  CioH4  02(OH)2,  sind:  Naphtazarin,  Ali- 
zarinschwarz ,  ein  werthvoller  Farbstoff,  welcher  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  ß-Dinitronaphtalin  entsteht  und  sich 
den  Alizarinfarbstoffen  ähnlich  verhält;  ferner  Isonaphtazarin, 
s.  oben  u.  B.  25,  134,  1169. 

Homologe  des  Naphtalins  und  verivandte  KoMemvasserstoffe ; 

Carhonsäuren. 

a-  und  /3-Methylnaphtalin,  C10H7.CH3,  sowie  Dimethyl- 
naphtaline,  Cio  He  (0113)2,  finden  sich  im.  Steinkohlentheer.  Sie 
lassen  sich  z.  Th.  synthetisch  aus  Naphtalin  nach  analogen 
Methoden  wie  die  Homologen  des  Benzols  aus  diesen  erhalten. 

Die  NapMoesäiiren ,  C10H7  •  (CO2H),  werden  aus  den  Cyan- 
naphtalinen  durch  Verseifung  und  auch  nach  anderen  S.  420  fT.  be- 
sprochenen, synthetischen  Methoden  dargestellt  und  bilden  feine,  in 
heissem  "Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die  beim  Destilliren  mit  Kalk 
in  Naphtalin  und  Kohlensäure  zerfallen.  Von  ihnen  leiten  sich  ab 
Oxynaphtoesäuren,  CioHß(OH)  (COgH),  welche  mit  der  Salicylsäure 
oder  ihren  Isoraeren  verwandt  sind. 

Von  Naplitalindicarhonsäuren,  CioHß(C02H)2,  ist  z.  B.  bekannt 
die  Naphtalsäure  («,  :  «4) ,  welche  bei  höherer  Temperatur  ein  dem 
Phtalsäureanhydrid  ähnliches  Anhydrid  bildet. 
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Phenylnaphtalin,  CjoHyCOßHß),  Gesteht  aus  einer  Verbindungj 
eines  Naphtalin-  und  eines  Benzolkerns  und  ist  daher  dem  Diphenyl,, 
CßHs — Cg  H5,  •  analog.  —  Aehnliches  gilt  vom 

DinapMylj  CjoHy — CJ0H7,  welches  auch  analog  dem  Diphenyll 
Derivate  (s.  0.  Dinaphtole)  liefern  kann.  Die  theoretisch  vorauszusehen-  • 
den  drei  Isomeren  («-«-,  ß-ß-  und  «-/S- Verbindung)  sind  auch  bekannt. . 

Ein  Abkömmling  des  Naphtalins  ist  auch  das 

Aeenapliten ,  G-^2^i0i  gleich  CioH6<-_^  {(^'"i))  welches  sichi 

im  Steinkohlentheer  findet.  Farblose  Prismen ;  Sm.-P.  SS",  S.-P.  277". 
Giebt  bei  der  Oxydation  Naphtalsäure  (s.  o.). 

Anhang.  Inden. 

Eine  dem  Naphtalin  ähnliche  Constitution  besitzt  das  Inden: 

HC 


Inden,  =  CgHg  = 


HC 


CH  CHa 


CH 
CH 


Dasselbe  erscheint  als  hervorgegangen  aus  der  Verschmelzung 
eines  Benzol-  und  eines  Pentamethylenringes  (s.  S.  467).  Im  Stein- 
kohlentheer {Krämer  und  Spilker,  B.  23,  3276).  Wasserhelles  Oel  vom 
S.-P.  180"  und  Naphtalingeruch,  welches  durch  conc.  Schwefelsäure  ver- 
harzt wird.  Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  Hydr- 
inden, CgHjo  (fl-,  S.-P.  176").  Salpetei-säure  oxydirt  2U  Phtalsäure. 
Ist  gleich  vielen  Derivaten  auch  synthetisch  dargestellt  worden  (vgl. 
z.  B.  A.  247,  129;  B.  22,  1830;  23,  1881,  1887,  E.  502;  27,  R.  465. 
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A.  Anthracen. 
Anthracen,  C14H10.  {Dumas  und  Laurent  1832;  Fritzsclie 
1857.)     Bildung:    1.   Bei   den  pyrogenen,   zu  Benzol  und 
Naphtalin  führenden  Reactionen  (S.  467)  entsteht  ausser  diesen 
auch  Anthracen. 

2.  Durch  Erhitzen  von  o-Tolylphenylketon  mit  Zinkstaub 
(B.  7j  16;  mit  Bleioxyd  entsteht  Anthrachinon,  s.  u.): 

CeH^/^J^^CßHe  =  C6H,<9|>C6H,  -f  H^O. 

3.  Aus  Benzyl Chlorid  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200° 
(neben  Dibenzyl,  B.  7,  276): 

4C6H6-CH2CI  =z  C^Hjo  +  C14HU  +  4HC1. 

4.  Aus  G-Brombenzylbromid  imd  Natrium  in  ätherischer 
Lösung;  dabei  entsteht  zunächst  Hydroanthracen,  welches  durch 
Oxydation  (z.  Th.  spontan  bei  der  Reaction)  in  Anthracen  übergeht 
(B.  12,  1965): 
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CaH.<?H,Br  +  ^^"^^^eH,  +  4  Na  =  C„H,<^H^>C,H,  +  4NaBr ; 
CßH /^|^^>CeH,  -  2H  =  CeH,<g^>CeH,. 

5.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  symmetriscliem  Tetrabrom- 
äthan  und  Aluminiumchlorid  (B.  16,  623;  s.  a.  26,  1706): 

Ce^«  +  B^ÖHB^  +  =  CeH4j^>C«H,  +  4HBr. 

6.  Durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  entsteht  0-Bmsoylhenzoesäure  und  hieraus 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  Antlirachinon  (JBehr  und 
vanBorp,  B.7,  578;  ferner  25,  ß.276),  welches  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  Anthracen  liefert: 

Analog  entstellt  aus  o-Benzylbenzoesäure  Antliranöl. 

7.  Durch  Behandeln  von  m-Xylol  und  Styrol  (s.  d.)  mit  conc. 

/C  TT 

Schwefelsäure  QvXst^'h.tToluylplienylpro'pan,  CH3 — OgH^ — CH2— CH<^^^  ^, 

welches  beim  Ueberhitzen  fast  glatt  neben  Methan  und  Wasserstoff 
Methylanthracen  liefert  (B.  23,  3272). 

8.  Aus  Alizarin  durch  Zinkstaub  s.  S.  481. 
Constitution.   Nach  obigen  Bildungsweisen  und  nach  seiner 

Beziehung  zum  Anthrachinon ,  dessen  Constitution  z.  B.  aus 
Bildungsweise  6.  hervorgeht,  enthält  das  Anthracenmolecül  zwei 
BensoVcerne,  Cg  H4,  tvelche  durch  eine  Gruppe  C2H2  {Mittel gruppe) 
mit  einander  verbunden  sind.  Die  Kohlenstofifatome  dieser  Mittel- 
gruppe sind  nach  Bildungsweise  5.  auch  unter  einander  gebunden, 
und  nehmen  an  jedem  Benzolkern  die  Ori/jo-Stellung  zu  einander 
ein  (nach  Bildungsweise  2.  und  6.  an  einem,  nach  4.  auch  an 
dem  anderen  Benzolkern;  weitere  Beweise  s.  z.  B.  v.  Pechmann, 
B.  12,  2124).  Somit  ist  die  Constitution  des  Anthracens  die 
folgende  {Graehe  und  Liebermann,  A.  Spl.  7,  313): 


H  H  H 
e        C  C 
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Die  beiden  Kohlenstoffatome  der  Mittelgruppe  bilden  also  mit 
den  mit  ihnen  vei'bundenen  Kohlenstoffatomeu  der  Benzolkerne  einen 
neuen  sechsgliedrigen  Ring,  so  dass  man  das  Anthracen  auc]i 
als  durch  Verschmelzung   dreier  Benzolkeme   hervorgegangen  hi.- 

trachten  kann.    Ausser  der  Formel  Cg H4<^^ ^^Cg H4  kommt  auch  die 

„chinoide"  Formel  CgH^^Q^^CoH^  in  Betracht  {Armstrong,  Proc.  Ch. 

Soo.  1890,  101;  B.  27,  3348). 

Für  die  Hydrirung  gilt  Analoges  wie  beim  Naphtalin;  es  werden 
leicht  zwei  "Wasserstoffatome  bei  9  und  10  des  Schemas  addirt,  die 
mittlere  („Meso-")  Gruppe  zeigt  dann  mehr  aliphatischen,  die  äusseren 
beiden  Ringe  ganz  Benzohingcharakter. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Anthracen  bildet  farblose 
Tafeln  von  prächtig  blauer  Fluorescenz;  es  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Benzol 
löslich.  Sm.-P.  2130,  S.-P.  SSI».  Giebt  mit  Pikrinsäure  schöne, 
rothe  Nadeln  einer  additioneilen  Verbindung. 

"Wird  durch  Sonnenlicht  in  das  polymere  Paraanthracen,  (Ci4Hjo)2, 
Sm.-P.  244°,  verwandelt.  Reductionsmittel  führen  es  über  in  Hydro- 
anthraeenj  Anthracetihydrür ,  (s.  o.  Bildungsweise  4.),  weisse, 

in  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln,  Sm.  107",  welches  unzersetzt  siedet, 
aber  durch  Glühhitze,  wie  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
Anthracen  zurückbUdet.    Es  hat  die  Constitution: 

Bei  weiterer  Hydrirung  entstehen  GuS-yQ  und  schliesslich  C14H24. 

Derivate  des  Anthracens. 

Isomere  Monoderivate  sind  nach  der  Theorie  je  drei 
möglich,  nämlich  cc-,  ß-  und  y-Verbindungen : 

«4  Yi  «1 

«3     72  «2 

da  im  Schema  auf  v.  S.  1=4  =  5  =  8  =  «,  2  =  3  =  6  =  7=^, 
und  9  =  10  =  y  ist.  Die  bekannten  Thatsachen  stimmen  hiermit 

vollkommen  überein. 

Die  Stellung  der  eingetretenen  Gruppe  ergiebt  sich  meist  aus  dem 
Verhalten  der  betreffenden  Substanz  bei  der  Oxydation  (z.  B.  wird  die 
in  y-Stellung  befindliche  dabei  eliminirfc  unter  Bildung  von  Anthra- 
chinon)  und  aus  der  Synthese  derselben  (z.  B.  die  des  Alizarins  z.  Th. 
aus  seiner  Bildung  aus  Brenzcatechin  und  Phtalsäure^. 


Derivate  des  Anthracens. 
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Uebersicht  über  die  Avichtigsten  Anthracenderivate. 


C14H9CI  ]  Chlor-,  Dichlor-, 
C14H8CI2  Dibromanthracene 

(r) 

Mono-  und  Dinitro- 
anthraceu  (y) 


Ci^HgBrg 
CuHg.NOa  1 

ChH8(N02)2| 


Cx4H9.NH2  Anthramin  (ß) 
C14H9.SO3H  ,S-A.-Sulfosäure 

C   H  (SO  H)    I"'  /S-Anthra- 
14   8  V     3   -'2  I  cendisulfosäure 


C]  4  Hg  (OH)  Oxyanthracene: 
Cß H4/? ^>Cc  H3  .  OH  ^)  Anthrol      G,H,(^ ^  ^^Ge  H4  Anthranol  (y) 
P  H  /CHaXp  -TT    Avitvirrm    livrlr  ■  T  TT  /C^2       \p  H  Hydranthra- 

Ci4H8(OH)2  Dioxyanthracene : 

/C(OH\    „    .  ^,    ,    ,     ,  .       /.  fEufol,  Flavol,\ 

^''^^\C(OH)>^«^*^'^*^^'^^y'^^-°°^™(^~=  I    Chrysazol  ) 

C14H8O2  Änthrachinon: 

CuHjOaCSOgH)  1  Änthrachinon-      „      /CH(OHK„  „  „ 
Ci4H602(S03H)2j  mono-,  di-sulfos.    ^6^i\C0  /CßHiOxanthranol. 

C14H7  02(0H)  Oxyanthrachinone : 
C6H4(C0)2C6H3(0H):  «-  =  Erythrooxy-,  ß-  =  Oxyanthrachinon. 
Ci4  Hg  O2  (0  H)2  Bioxyantliracliinone : 

Cß H4 (00)206  Ha  (0H)2:  ct■^ß■^  =  Alizarin,  «i«2  =  Chinizarin,  a-^^ß^  = 

Purpuroxanthin  etc. 
C6H3(OH)(0O)2C6H3(OH):    Anthraflavinsäure,  Isanthraflavinsäure, 

Anthrarufin,  Chrysazin  (vgl.  A.  280,  34). 

C]4H5  02(OH)3  Trioxyanthrachinone : 
C6H4(CO)2C6H(OH)3:  a^ß^a^  =  Purpurin. 

Isomer:    Plavo-  und  Anthrapurpurin,  Anthragallol  etc. 
Tetraoxyanthrachinone:   Chinalizariu,  Anthrachryson,  Kufiopin  etc. 
Hexaoxyanthraehinone :    Hexaoxy änthrachinon,  Eufigallussäure. 
Ci4  Hg  (0  H3)  Methylanthracene 


^u^di^e^b)  Phenylanthracen  etc. 

p  TT  /  CH2  \p  TT  Alkylanthra- 
^6ii4\cHE/^6^*  hydrüre 

C  H  \p  TT  Phenylantbra- 

'  "^C (CeH6)/^6 ^'no]{Phtalidme) 


^14H8(CH3)2  Dimethylanthracene 

Ci4H„(C02H)M".*'"'«^/'»<^"''^o«- 
^*         ^  ■'{   saure  {a,  ß,  y) 

C«H./^^2  \p  TT  Alkylhydran- 
^6"*\CE(0H)/^6^*  thranole 

Phenyl- 

C=H-/  .  \n  TT  oxanthra- 

'^''^*\C(CcH5). 0H/^«"4nol  {Phta- 

lideine) 


480      XXXI.    Anthracen-  und  Phenanthrengruppe. 


Das  Anthracliinon,  CyH4(CO)2C6H4,  in  welchem  dieWasser- 
stoflfatome  9  und  10  gegen  SauerstofP  ersetzt  sind,  bildet  nur  je 
zwei  isomere  Monoderivate. 

Isomere  Biderivate  können  in  sehr  grosser  Anzahl  existiren. 

üehersicht  der  wichtigsten  Anthracenderivate  s.  v.  S. 

Von  diesen  Verbindungen  entstehen  die  Substitutionsproducte 
direct;  sie  geben  durch  Oxydation  Anthrachinon ,  enthalten  daher  das 
Halogen  in  y- Stellung.  Das  /S-Anthramin  ist  aus  j8-Anthrol  und 
Ammoniak,  das  Anthrol  aus  Anthracensulfosäure  und  Kali,  die 
letztere  aus  /S-Anthrachiacnmonosulfosäure  durch  Eeduction  erhalten 
worden  (Anthracensulfosäuren  entstehen  auch  durch  Sulfirung  von 
Anthracen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäm'e).  «-,  /S-Dioxj'anthra- 
cene  werden  aus  den  Sulfosäuren  durch  Kalischmelze,  die  zwischen 
Hydroanthracen  und  Anthrachinon  stehenden  Körper  Hj'dranthranol, 
Oxanthranol,  Anthranol,  Anthrahydrochinon  (Liebermann)  dui'ch  Eeduc- 
tion des  Anthrachinons  erhalten.  Oxyanthracene  scheinen  auch  im 
Theer  vorzukommen.  Die  Phtalidine  entstehen  aus  den  Phtalinen 
CS.  463)  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  nach  dem  Schema: 

r  TT  /*^S:(C6H5)\  _  TT  n  —  r  TT  /^(^0^5)\r,  -TT 

Triphenylmethancarbonsäure  Pheuylanthranol 

(siehe  übrigens  B.  18,  2150),  und  sind  zu  Phtalideinen  (z.B.  Coerulein, 
S.  464)  oxydirbar.  y-alkylirte  Anthracene  entstehen  aus  alkyUrten 
H3'dranthranolen  (die  man  ihrerseits  durch  Alkali  und  Jodalkyl  aus 
Hydranthranol  darstellt)  durch  "Wasserabspaltung,  y - Phenylanthracen 
aus  Pheuylanthranol  (einem  Phtalidin)  durch  Glühen  mit  Zinkstaub. 
(Isomere  Alkylanthracene  s.  u.) 

Besonders  wichtig  sind  Anthrachinon  und  seine  Oxyverbindungen. 

Anthraeliinon,  C14H8O2  (XaMrewi  1834).  Bildung  s.o.  Ent- 
steht leicht  dui'ch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essig ;  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk. 

Glänzende,  gelbe,  in  heissem  Benzol  lösliche  Prismen  oder 
Nadeln  von  grosser  Sublimationsfähigkeit  und  hoher  Beständig- 
keit gegen  Oxydationsmittel.  Sm.-P.  285*'.  Jodwasserstoflf  bildet 
bei  150°  Anthracen  oder  dessen  Dihydrür.  Schmelzendes  Kali 
verwandelt  es  in  Benzoesäure.  Hat  weniger  Chinon-  als 
Ketoncharakter  (Zincke,  Fütig);  durch  schweflige  Säure  wird 
es  nicht  reducirt  und  bildet  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim. 

Ist  bromirbar,  nitrirbar,  z.  B.  zu  «i-ffs-Dinitroantliraehinon 
(gelbe  Nadelu),  und  sulfirbar.  Die  Antliracliinon-/}-monosulfo- 
säure  bildet  gelbe  Blättchen;  von  Disulfosäuren  sind  sowolil  zwei 
aus  Anthrachinon  direct  entstehende  als  auch  zwei  aus  den  Anthracen- 
disulfosäuren  durch  Oxydation  sich  bildende  bekannt. 


Alizarin. 
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Die  Kalischraelze  der  Sulfosäuren  führt  nicht  glatt  zu  den  ana- 
logen Oxy Verbindungen ,  vielmehr  wird  aus  der  Luft  noch  Sauerstoff 
aufgenommen,  so  dass  die  Monosulfosäuren  Mono-  und  Dioxy-,  die  Di- 
sulfosäuren  Di-  und  Trioxyanthrachinone  liefern.  In  der  Technik  setzt 
man  der  Schmelze  daher  Kaliumchlorat  hinzu.  —  Durch  längeres 
Schmelzen  mit  Kali  tritt  Zersetzung  zu  Oxybenzoesäuren  ein. 

Oxyanthraehiiioiie  sind  auch  analog  der  für  Anthrachinon 
geltenden  synthetischen  Bildungsweise  6  (S.  477)  aus  Phtalsäureanhy- 
drid  und  Mono-  oder  Dioxybenzolen  darstellbar  (Baeyer  und  Caro, 
B.  7,  968;  8,  152),  z.  B.: 


CeH,<^g>0  +  C6H4(OH)2  =  C6H,<gg>C6H2(OH)2 -f  HaO; 


mit  Phenol  entstehen  so  die  zwei  Oxyanthrachinone  (gelhe  Nadeln), 
mit  Brenzcatechin  (1,2)  Hystazarin  und  Alizarin,  mit  Hydrochinon  das 
Chinizarin  u.  s.  f.  —  Weiter  bilden  sie  sich  aus  den  Chlor-  und  Brom- 
anthrachinonen  durch  Kalischmelze,  und  m-Oxybenzoesäure  kann  direct 
durch  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  in  An thraflavin  säure 
(siehe  Uebersicht)  übergehen.    Genaueres:  A.  240,  245. 

Das  Alizarin,  CuHsOi,  ist  der  altbekannte,  schöne  und 
wichtige  Farbstoff  der  Krappwurzel  (Rubia  tinctorum)  und  ist  in 
derselben  als  (leicht  zerfallendes)  Glucosid,  Rüberythrinsäure 
(C26H.28O1J  (s.  d.),  enthalten.  Neben  ihm  findet  sich  in  der 
Krappwurzel  Purpurin.  Die  gegenwärtige  (seit  1871)  technische 
Darstellung  des  Alizarins  aus  Anthracen  (Grübe  und  Lieher- 
mann, Caro,  PerTcin,  B.  3,  359;  A.  160,  130)  mittelst  Anthra- 
chinonmonosulfosäure  (s.  v.  S.)  beruht  auf  der  Beobachtung  von 
G-rcibe  und  Liebermann  (1868,  B.  1,  49;  A.  Spl.  7,  297),  dass  das 
Alizarin  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  zu  Anthracen  reducirt  wird. 

Prächtig  glasglänzende,  rothe  Prismen  oder  Nadeln  (subli- 
mirt),  Sm.-P.  289'';  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heissem 
Wasser  wenig,  aber  als  Phenol  in  Alkalien  leicht  (mit  violett- 
rother  Farbe)  löslich.  Es  bildet  mit  Metalloxyden  unlösliche, 
gefärbte  Verbindungen,  „Lacke"'  (Thon erdelack,  Zinnlack  prächtig 
roth,  Eisenlack  schwarz- violett,  Chromlack  bordeauxfarben),  mit 
deren  Hülfe  es  beim  Färben  und  Drucken  auf  der  Faser  fixirt  wird; 
die  zu  färbenden  Zeuge  werden  z.  B.  durch  vorheriges  Beizen 
mit  Aluminium-  oder  Chromacetat,  mit  ricinusölschwefelsaurem 
Ammon  (s.  d.)  oder  halbzersetztem,  freie  Fettsäuren  enthaltendem 
Baumöl,  Tournantöl  („Türkischrothfärberei")  etc.  zur  Fixirung 
des  Farbstoffs  vorbereitet. 

Mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  entsteht: 


« 


Anthrarobin,  Dioxy anthranol,  CgH, 


CßHaCOHja,  ein 


Bernthsen,  organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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gelblichweisses ,  durch  Oxydation  wieder  in  Alizarin  übergehendes 
Pulver,  welches  wegen  seiner  reducirenden  Eigenschaften  gegen  Haut-' 
krankheiten  angewandt  wird. 

Durch  Stickstoiftetroxyd  wird  Alizarin  in  einen  rothgelben  Farb- 
stoff, /3-Nitroalizarin,  Alizarinorange,  G-^iU-jißO^lO^,  übergeführt; 
dieser  giebt  (nach  der  Skraiip^sch&n  Eeaction,  8.  504)  mit  GlyceiÜD 
und  Schwefelsäure  das  Alizarinblau,  C17H9NO4  (siehe  ChinoUn), 
einen  ebenfalls  werthvollen,  blauen  Farbstoff. 

Auch  Purpurin,  Anthrapurpuriii,  Flavopurpurin  (s.  0.) 

sind  werthvolle  Farbstoffe  und  werden  technisch  gewonnen ;  desgl. 

das  isomere  Anthragallol,  C6H4\^QQ/CeH(OH)3,  „Anthracenbraun" 

(aus  Gallussäure  plus  Benzoesäure  durch  conc.  Schwefelsäure). 

Alizarinbordeaux,  Chinalizarin,  Tetraoxyanthrachinon, 
Ci4H402(OH)4  (vgl.  B.  23,  3739),  entsteht  aus  Allzarin  durch  Ein- 
wirkung hochprocentiger,   rauchender  Schwefelsäure   in  Form  eines 
leicht  verseifbaren  Schwefelsäureesters.    Durch  Oxydation  liefert  es 

Penta-  und  dann  Hexaoxyanthraehinon  („Alizai-incyanine"), 
Farbstoffe ,  welche  auf  Chrombeize  blau  färben  (vgl.  Journ.  prakt. 
Chem.  43,  237,  246).  —  Verwandt  sind  die 

Anthracenblaufarbstoffe ,  welche  aus  «j^-«3-DinitroanthrachinorL 
und  Isomeren  u.  a.  durch  successive  Behandlung  mit  rauchender,  dann 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  entstehen  und  auf  Chrombeize  blaue  Farb- 
töne liefern.  Ein  Hexaoxyanthraehinon  ist  auch  direct  aus  Anthra- 
chinon  durch  Oxydation  mit  Schwefelsäureanhydrid  darstellbar. 

Nach  V.  Kostanecki  ist  die  Fähigkeit  dieser  Verbindungen,  Beizen 
zu  färben ,  an  die  Anwesenheit  zweier  in  Ortho-  Stellung  befind- 
licher Hydroxyle  geknüpft. 

Den  Anthracenfarbstoflfen  ist  in  seinen  Eigenschaften  verwandt 
der  gelbe  Farbstoff:  Galloflavin,  CigHgOg,  welcher  durch  Einwirkung 
von  Luft  auf  eine  alkalische  Gallussäurelösung  gewonnen  wird  (Bolm 
und  Grübe,  B.  20,  2327). 

Homologe  des  Anthracens 

(s.  a.  oben,  z.  B.  Bildgsw.  7)  sind  im  Steinkohlentheer  enthalten,  nämlich 
Methylanthracen  (CH3  in  «-  oder  ß-),  C14H9.CH3  (dem  An- 
thracen ähnlich,  Sm.-P.  199°,  oxydirbar  zu  Methylanthrachinon)  und 
Dimethylanthracen,  Sm.-P.  224  bis  225°,  von  dem  auch  Iso- 
mere synthetisch  dargestellt  sind. 

Die  drei  möglichen  Anthracenmonoearbonsäureii  und  auch 
Dicarbonsäuren  des  Anthracens  sind  bekannt. 

B.  Phenanthren. 
Phenftntliren.CiiHio  [Füiig  und  Ostenuayer  (1872);  A.  166, 
361],  ist  im  Steinkohlentheer  als  Begleiter  des  Anthracens  ent- 


Phenanthrenchinon, 


483 


halten.  Farblose,  glänzende  Blättchen  (Tafeln),  in  Alkohol  leichter 
als  Anthracen  (mit  blauer  Fluorescenz)  löslich.  Sm. -P.  OS"; 
S.-P.  340°.  Wird  von  jenem  durch  partielle  Oxydation,  welche 
Anthracen  zuerst  angreift,  und  Destillation  getrennt.  —  Oxy- 
dationsmittel liefern  Diphensäure  (S.  448). 

Bildung.  1.  Auf  pyrogenem  Wege  (DurcMeiten  durch  glüliende 
Röhreu)  aus  Toluol,  Stüben,  Dibenzyl,  o-Ditolyl. 

2.  Aus  0  -  Brombenzylbromid  und  Na  neben  Anthracen  (S.  476). 

3.  Die  Diazoverbindung  der  «-Plienyl-o-Aniidozimmtsäure  spaltet 
beim  Schütteln  mit  Kupferpulver  Stickstoff  und  Wasser  ab  und  giebt 
Phenanthrencarbonsäure  j  welche  beim  Destilliren  CO2  verliert 
(B.  29,  496). 

4.  Bei  der  Destillation  von  Morphin  über  Ziakstaub. 
Constitution.    Die  Bildung  des  Phenanthrens  aus  o-Ditolyl,  und' 

seine  Oxydii-barkeit  zu  Diphensäure,        *    nn^TT»  zeigen,  dass  es  ein 

Diplienylderivat  ist  und  an  jedem  Benzolkem  ein  Kohlenstoffatom 
gebunden  enthält,  welches  (z.  B.  wegen  seiner  Bildung  aus  Stilben, 
Q  jj  CH 

n  -a     ri  rr '  '""elche  der  des  Diphenyls  aus  Benzol  völlig  entspricht) 

mit  dem  entsprechenden  anderen  Kohlenstoffatom  durch  doppelte  Bin- 
dung zusammenhängt.  Da  die  Diphensäure  eine  Di -Ortho -diphenyl- 
dicarbonsäure  ist  (Schultz,  A.  196,  1;  303,  95),  so  ist  auch  das  Phen-' 
anthren  ein  Diorthodeiivat  und  besitzt  folgende  Constitution: 

HG  CH 

r  TT  —PH  HC  c/ — \C  CH 

?H     ^H        =  HC^~^_/~Vh 
CgH.-CH  ^^\_/CC\^/ 

HC  CH  HC  CH 
Hiernach  bilden  die  zwei  OH-gruppen  mit  den  mit  ihnen  ver- 
bundenen zweimal  zwei  Kohlenstoffatomen  der  beiden  Benzolkerne  des 
Diphenyls  einen  neuen  seehsgliedrigen  Bing,  so  dass  das  Phenanthren, 
ähnlich  wie  das  Anthracen,  auch  als  durch  Verschmelzung  dreier 
Benzolkerne  oder  auch  eines  Naphtaün  -  und  eines  Benzolkernes  her- 
vorgegangen betrachtet  werden  kann. 

Auch  vom  Ph.  leiten  sich  Substitutions-  und  Additions- 
producte  (z.  B.  ein  Tetrahydrür) ,  Nitro-,  Amido-verbindungen ,  Sulfo- 
säuren ,  Cyanderivate ,  Carbonsäuren  und  Oxy Verbindungen  ab.  Ein 
Oxyphenanthren  ist  das  Phenanthrol ,  eine  Dioxy Verbindung  das 
Phenanthrenhydroehinon,  Ci4H8(OH)2,  welches  durch  Oxydation 
in  das  (auch  direct  aus  Phenanthren  durch  Chromsäure  entstehende) 

CeH^-CO 

Phenanthrenchinon,    l         |       (orangefarbene  Nadeln 

CgH^-CO 

Sm.-P.  200^  unzersetzt  destillirbar),  übergeht.  Letzteres  hat  den 
Charakter  eines  Diketons,    reagirt  mit  Hydroxylamin, 
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Natriumsulfit  etc, ,  lässt  sich  aber  durcli  schweflige  Säure  zum 
entsprechenden  Hydrochinon  reduciren,  Ist  geruchlos  und  mit 
"Wasserdämpfen  nicht  flüchtig,  Giebt  mit  thiotolen- haltigem 
Toluol,  Eisessig  und  Schwefelsäure  eine  blaugrüne  Färbung;  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Schütteln  mit  Aether  färbt  sich 
letzterer  violett:  ^^Lauhenheimer'' ache  Reaction"  (B,  17,  1338). 

C.    Complicirtere  Kohlenwasserstoffe. 

Fluoranthen,  CißHio,  Pyren,  CigHio,  Chrysen,  CigHia,  Raten, 
CigHig,  iTnd  Pieen,  C22Hj^,  sind  Kohlenwasserstoffe,  welche  man  aua 
den  über  360"  siedenden  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers  isolirt  hat. 
Phenantbren,  Pyren  und  Pluorantben  finden  sich  auch  im  Stuppfett, 
einem  Destillationsproduct  der  Quecksilbererze  von  Idria. 

"Weisse  Blättchen,  unzersetzt  sublimirbar.  Können  durch  Oxy- 
dation in  zugehörige  Ketone  übergeführt  werden. 

Constitution : 

CgH^v  CsH^— CH  CßH,— CH        CioHß— CH 

I       /CH\  '  "  CHg \'  II  I  I'  • 

^6^3\Q-g_^^^        CioHß — CH        CgH^/^ß^^ — CH        CjoHg — CH 

Pluoranthen  Chrysen  Eeten  Picen 

Oonstit.  des  Pyrens:  Bamberger,  A.  240,  147;  des  Chrysens: 
B.  26,  1745;  des  Picens  A.  284,  52. 

Perliydroreten,  C18H32,  kommt  als  Fichtelit  in  der  Natur  vor. 

Naphtacen,  C^^H^^,  gleich  C6H4<ch=Ö-ÖH/^«^*' 

XXXn.  Indigogruppe  (Indolgruppe). 

(Vergl.  die  Zusammenstellung  der  unten  citirten  Untersuchungen 
Baeyer's  in  It.  Meyer,  Theerfarbstoffe,  Vieweg.) 

Indigo,  CieHioN2  02,  ist  ein  seit  Jahrtausenden  bekannter, 
blauer,  aus  der  Indigopflanze  (Indigofera  tinctoria)  und  aus 
Färberwaid  (Isatis  tinctoria)  gewonnener,  zumal  für  Wollfärberei 
werthvoller  Farbstoff.  Neben  Indigblau  (Indigotin)  sind  im 
käuflichen  Indigo  noch  Indigo -leim,  -braun,  -roth  enthalten, 
welche  durch  Lösungsmittel  extrahirt  werden  können.  In  der 
Indigopflanze  ist  der  Farbstoff  nicht  fertig  gebildet,  sondern  als 
Glucosid  „Indican",  enthalten,  aus  dem  er  durch  verdünnte 
Säuren  oder  unter  dem  Einfluss  der  Luft  bei  Gegenwart  von 
Wasser  abgespalten  wird. 

Indigo  bildet  ein  dunkelblaues,  kupferfarbig  schimmerndes 
Pulver  und  sublimirt  in  kupferrothen  Prismen.  Er  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln,  auch  Alkalien  und  verdünnten  Säuren, 
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unlöslich,  in  heissem  Anilin  oder  Paraffin  (blau  resp.  roth)  löslich 
und  daraus  krystallisirbar.  Dampf  dunkelroth.  Die  Formel 
C16HJ0N2O2  ist  durch  Dampfdichtebestimmung  bestätigt  worden. 
"Wird  durch  Reductionsmittel,  zumal  durch  Eisenvitriol  und  Alkali 
oder  Kalk,  oder  Traubenzucker  und  Natronlauge  zu  Indigweiss, 
C16H12N2O2,  reducirt,  einem  weissen,  krystallinischen,  in  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Pulver,  welches  sich  in  Alkalien  (wie  ein 
Phenol)  löst  und  in  dieser  Lösung  sich  energisch  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  (Indigoküpe)  unter  Abscheidung 
blauer  Häute  von  Indigo. 

Conc.  oder  rauchende  Schwefelsäure  löst  Indigo  in  der  "Wärme 
zu  Indigomono- und -disulfosäxire.  Die  erstere,  „Phönicinsulfo- 
säure",  ist  in  "Wasser  schwer,  die  letztere  leicht  löslich  und  bildet 
als  Natriumsalz  das  Indigocarmin  des  Handels. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Isatin,  Destillation  mit  Kali  giebt 
Anilin,  schmelzendes  Kali  Indoxyl,  Erhitzen  mit  Braunstein  und 
Kalilauge  bildet  Anthranilsäure  (S.  429). 

Synthetisch  entsteht  Indigo  (Engler  und  Emmerling,  B.3, 
885;  28,  309;  Baeyer  und  seine  Schüler  B.  14,  1741;  15,  775, 
2093,  2856;  16,  1704  und  2188  etc.):  - 

1.  Aus  o-Nitroacetophenon  durch.  Zinkstaub  und  Natronkalk 
(Engler,  Emmerling). 

2.  Aus  Isatinchloidd  (s.  d.). 

3.  Aus  o-Nitro  phenylpropiolsäure  (s.  d.)  durch  Er- 
wärmen mit  z.  B.  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung: 
2C6H^(N02)C  ;  C  .  CO2H  +  4H  =  C16H10N2O2  +  2C0a  -f-  2H2O. 

4.  Durch  Behandeln  von  o-Dinitrodiphenyldiacetylen, 

Ce  B.^  (N  02)-C=C-C=C— Cg     (N  Og) 
(s.  d.),  mit  Schwefelsäui-e  und  darauf  folgende  Eeduction. 

5.  Durch  Einwirkung  verdünnten  Alkalis  auf  eine  Lösung 
von  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  413)  in  Aceton: 
2C6HJN02)CH0  +  2C3HflO  =  CißHioNaOa  +  2C2Hi02  +  2  HgO. 

Zwischenproduct  dieser  Eeaction  ist  das  „o-Nitrophenylmilchsäure- 
methylketon",  Cg  H4 (N  O2)— C  H  (0  H)— CH2— C  0— C Hg. 

6.  Aus  Indoxylsäure  und  Indoxyl  (a.  u.)  durch  Oxydation,  etc. 

7.  Synthese  nach  Flimm  (B.  23,  57):  Monobromacetanilid, 
CeHg— NH  .  CO  .  CHaBr,  wird  mit  Aetzkali  verschmolzen. 

8.  Synthese  nach  Heumann  (B.  23,  3043;  24,  2087):  Man 
erhitzt  Phenylglycin,  CgHä— NH— CH2— CO2H  (aus  Anilin  xind 
Monochloressigsäure;  vgl.  a.  B.  25,  2029)  oder  dessen  Carbon- 
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säure  (analog  aus  Anthranilsäure)  mit  Aetznatron,  löst  in  Wasser 
und  oxydirt  die  alkalische  Lösung  der  entstandenen  Leuko- 
verbindung  (Indoxyl  resp,  Indoxylsäure)  an  der  Luft, 
Das  Indoxyl  entsteht  z.  B.  hierbei  folgendermaassen: 

C6H5//ü^C>^2     =     CeH,<cfoH)>H  +  H2O. 

Auf  analoge  Weise  entstehen  Homologe  des  Indigos,  sowie  durch 
Einwirkung  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  Pheuylglycin  Sulfo- 
säuren  desselben. 

Die  Constitution  des  Indigos  ist  sehr  wahrscheinlich: 

Cß  H4<^^Q  ^C=C<^^Q  ^Cg  H4. 

Ein  rothes  Isomeres  des  Indigos  ist  Indirubin  (=  Indigopurpurin), 
aus  käuflichem  Indigo  und  auch  synthetisch  erhalten. 

Von  substituiHen  Indigoarten  sind  dargestellt:  Dichlor-,  Dibrom-, 
Tetrachlor- ,  Diäthyl- ,  Tolyl-  und  Xylj'l - indigo  etc.;  ferner  Indigo- 
dicarbonsäure  (s.  z.  B.  B.  12, '458). 

Derivate  des  Indigos: 


CgHgNOa' 

C6H4<JJ)>C(OH) 

Dioxindol  (S.  487)    .    .  . 

C6H4<g2(0H)^*-'^ 

■C8H7NO  1 

Oxindol  (S.  487)  .... 

C6H4<c\^>CO 

Indol  (S.  489)  

CgHeNCCOaH) 

Indolcarbonsäure  (z.  B.  ß-) 

■CgHelCHg)^ 

u.  Isom. 

1.  Isatin,  C6H4<^QQ^C(0H),  ist  durch  Oxydation  von 

Indigo  mit  Salpetersäure. (iJrt^man)?.  und  Laurent  1841,  s.  a.  B.  17, 
976)  leicht  darstellbar  und  entsteht  auch  durch  Oxydation  des 
Dioxindols,  Oxindols  (indirect)  und  Indoxyls  {Baeycr)\  ferner  aus 
b-Nitrophenylpropiolsäure  durch  Kochen  mit  Alkalien.  Gelb- 
rothe, monokline  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
wie  in  Alkohol  leichter,  mit  braunrother  Farbe  löslich.   In  Kali- 
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lauge  löst  es  sich  anfangs  violett  unter  Bildung  von  CsH^NO  .  OK, 
welches  aber  schon  beim  Erwärmen  in  isatinsaures  Kali, 
C6H4(Ne2)— CO— COOK  (s.  S.  437),  übergeht.  Isatin  ist  das 
Lactim  (S.  430)  der  Isatinsäure  (vgl.  aber  zu  Gunsten  der 
Lactamformel:  B.  23,  253). 

Synthese  aus  o-Nitrobenzoylameisensäure  s.  S.  437.  Thiophen- 
reaction:  s.  S.  316.  Man  kennt  Chlor-,  Brom-,  Nitroisatin;  als  Keton 
bildet  Isatin  mit  Ammoniak,  durch  Austausch  von  0  gegen  NH,  Imesatin, 
CgHgN 0 (NH)"; mit  Hydroxylamin Isatoxim,  Cg B.i(^^ ,^  q ^.^^0 .  O H 
(gelbe  Nadeln),  welches  auch  aus  Oxindol  durch  salpetrige  Säure  ent- 
steht. Ein  Homologes,  Methylisatin,  kann  aus  p-Toluidin  -\-  Dichlor- 
essigsäure  erhalten  werden,  wobei  zunächst  ein  Tolylderivat  des  Methyl- 
Imesatins  entsteht  (B.  18,  190).  Durch  Oxydation  des  Isatins  mit 
Chromsäure  entsteht  die  Isatosäure ,  CgHsNOs,  gleich  Anthrauil- 

carbonsäure,  C6H4<|^^Q^g.  (s.  S.  429). 

Isatin  vermag  einen  Methyläther,  Methylisatin,  C6H4<^|^^C .  0.  CH3, 

zu  bilden  [blutrothe  Krystalle,  entsteht  aus  Isatiusilber  (rothes  Pulver) 
und  JodmethylJ;  dasselbe  löst  sich  in  Alkali  zu  Isatinsäure  und  Me- 
thylalkohol (Aufliebung  der  Lactimbildung  und  Verseifung  des  gebildeten 
Methylesters).    Hieraus  folgt  die  obige  Constitutionsformel  des  Isatins. 

Eine  isomere  Verbindung,  Methyl-pseudoisatin,  leitet  sich  von 
einem  für  sich  unbekannten  Isomeren  des  Isatins,  dem  Pseudoisatin, 

CgH^s^^Q^/^CO,  dem  La  et  am  der  Amidobenzoylameisensäure,  ab;  die- 
selbe entsteht  z.  B.  aus  Methyhndol  (s.  u.)  durch  Natriumhypobromit 
und  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Da  sie  sich  in  Alkali  sofort  löst 
zu  Methylisatinsäure,  CßH4(NH.CH3) — CO— CO2H,  so  hat  sie  die 

Constitution  Cg  H^/-"^ ^^^3)\c  0  (B.  17,  559). 

Isatinchlorid,  Cg  H4^  J^^C  .  Cl.  Aus  Isatin  und  Phosphorpenta- 

cbloi-id.    Braune  Nadeln,  in  Alkohol  und  Aether  mit  blauer  Farbe 
löslich.    Geht  durch  Behandlung  mit  Jodwasserstoff,  oder  Zinkstaub 
und  Eisessig,  in  Indigo  über  (Synthese  des  letzteren,  Baeyer): 
2C8H4NOCI  +  4H  =  CigHioNgOa  +  2HC1. 
V  /    NH  \ 

2.  Dioxindol,  CgHiS^Q-g^Q-g-j^CO ,  ist  das  innere  Anhydrid 
der  für  sich  unbeständigen  o-Amidomandelsäure  (s.  S.  436).  "Wird  durch 
Reduction  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  erhalten.  Leicht 
lösliche,  farblose  Prismen,  Sm.-P.  180°,  leicht  oxydirbar  zu  Isatin.  Hat 
basische  und  saure  Eigenschaften. 

3.  Oxindol,  C6H4<^^^^CO,  das  Lactam  der  o-Amido- 
phenylessigsäure,  entsteht   aus   0  -  Nitrophenylessigsäm-e  durch 
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Reduction  (S.  429);  ferner  durch  Reduction  vonDioxindol  mit  Zinn 
.und  Salzsäure.  Farblose  Nadeln,  Sm.-P.  120".  Leicht  oxydirbar 
zu  Dioxindol  und  daher  von  schwach  reducirendem  Charakter. 

Ist  gleichzeitig  Säure  und  Base,  löst  sich  in  Alkalien  wie  in  Salz- 
säure. Durch  Barytwasser  bei  höherer  Temperatur  verwandelt  es  sich 
in  o-amidophenylessigsauren  Baryt  (B.  16,  1704).  Der  Imidwasserstoflf 
ist  gegen  Aethyl,  Acetyl,  die  Nitrosogruppe  etc.  ersetzbar. 

Isomer  mit  dem  Oxindol  ist  das 

4.  Indoxyl,  C6H4<^q^qjj^^CH,  welches  aus  der  Indoxyl- 

säure  (s.  u.)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure,  sowie  aus 
■  Phenylglycin  (nach  S.  485)  und  aus  Indigo  durch  schmelzendes 
Kali  erhalten  wird  und  als  Aetherschwefelsäure:  indoxylschwefel- 
saures  Kali,  Harnindican,  CsHgN .  0  .  (S  O3  K),  im  Harn  von 
Pflanzenfressern  oft  vorhanden  ist.  MitWasserdämpfen  nicht  flüch- 
tiges, in  Wasser  ziemlich  leicht  (mit  gelber  Fluorescenz)  lösliches  Oel. 

Löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  rother  Parbe.  Sehr  un- 
beständig, verharzt  leicht  und  geht  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft 
oder  in  salzsaurer  Lösung  durch  Eisenchlorid  in  Indigo  über. 

Es  bildet  eine  Nitrosoverbindung,  ^e^rs^^Q^^^^ ' 

Charakter  der  Nitrosamine,  enthält  also  eine  Imidgruppe,  ferner  ent- 
hält es  wegen  seiner  Beziehungen  zur  Indoxylschwefelsäure  ein  alko- 
holisches Hydroxyl,  woraus  seine  Constitution  folgt. 

Das  indoxylseliv(refelsaure  Kali  (s.  o.)  wird  synthetisch  durch 
Erwärmen  von  Indoxyl  mit  Kaliumpyrosulfat,  K2S2O7,  dargestellt  (glän- 
zende Blättchen)  und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  wieder 
rückwärts. 

Durch  Austausch  von  (alkoholischem)  H  gegen  C2H5  resultirt 
Aethylindoxyl.  Auch  Derivate  des  hypothetischen  Pseudoindoxyls, 

C6H4\Q^^CH2,  sind  bekannt  und  zum  Theil  in  Indigoderivate  (Di- 

äthylindigo)  überfühi-bar. 

Indoxylsäure,  C6H4<^^^^^^C— CO2H,  Indoplwr,  die  Carbon- 
säure des  Indoxyls,  büdet  weisse  Krystalle,  welche  durch  Eisenchlorid 
in  Indigo  übergehen  und  beim  Schmelzen  in  Indoxyl  und  Kohlensäure 
zerfallen.  Entsteht  aus  Phenylglycincarbonsäure  (S.  485)  durch  massiges 
Erhitzen  mit  Aetznatron,  sowie  aus  ihrem  Ester,  dem 

Indoxylsäureäthylester  (dicke  Prismen,  Sm.-P.  120")  durch 
schmelzendes  Natron.  Letzterer  bildet  sich  u.  a.  durch  Eeduction  des 
o-Nitrophenylpropiolsäureäthylesters  mit  Schwefelammonium. 

Die  Stammsubstane  der  ganzen  Indigogruppe  ist  das 


Indol. 
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5.  Indol,  CeH4<^^^^CH  (Baeyer  1868).  Dasselbe  ent- 
steht dnrch  Destillation  von  Oxindol  mit  Zinkstaub;  durch  Er- 
hitzen von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Kali  und  Eisenfeile;  durch  Erhitzen 
von  o-Diamidostilben  unter  Abspaltung  von  Anilin  (B.  28,  1411);  aus 
o-AmidochlorstyroI  (aus  o-Nitrozimmtsäure  plus  unterchloriger 
Säure  minus  Kohlensäure)  mit  Natriumalkoholat  (B.  17,  1067): 

C6H4<cH=CHCI+  NaOC^Hö  =  Cß  H,<gg>CH -f  NaCl  C2H5OH; 
bei  der  Pankreasfäulniss  von  Ei  weiss,  beim  Schmelzen  von 
Eiweiss  mit  Kali  (neben  Skatol),  beim  Leiten  der  Dämpfe  ver- 
schiedener Aniline,  z.  B.  des  Diäthyl-o-Toliiidins,  durch  glühende 
Röhren  etc.  Glänzende  weisse  Blättchen ;  Sm.-P.  52";  mit  "Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig,  von  eigenthümlich  fäcalartigem  Geruch. 
Sehr  schwach  basisch.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  kirschroth;  giebt  mit  salpetriger  Säure  einen  rothen, 
z.  Th.  aus  sog.Nitrosoindol,  [Cg Hg N(N0)]2,  bestehenden  Nieder- 
schlag (empfindliche  Reactionen,  s.  a.  B.  22,  1976),  und  liefert 
. durch  Acetylirung  Acetylindol.  Aus  letzteren  Gründen  enthält 
das  Indol  eine  Jw?(Zgruppe. 

Constitution.  Das  Indolmolecül  erscheint  als  hervorgegangen 
durch  die  Verschmelzung  eines  Pyrrol-  und  eines  Benzolringes, 
welche  zwei  orthoständige  Kohlenstoffatome  gemeinsam  haben: 

(u)  NH  CH 

=  Indol  =  CßH^/^^^CH. 


Vom  Indol  kann  man  durch  Austausch  des  Imidwasserstoflfes  (n) 
wie  der  mit  «  und  ß  bezeichneten  "Wasserstofifatome  (ferner  auch  jener 
des  Benzolkerns)  eine  grosse  Anzahl  von  Derivaten  ableiten.  Dieselben 
entstehen  synthetisch  z.  B.  durch  Condensation  von  ai'omatischen, 
primären  oder  secundären  Hydrazinen  mit  Brenztraubensäure 
oder  gewissen  Ke tonen  oder  Aldehyden  und  Behandlung  der  entstan- 
denen Hydrazone  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Chlorzink  (E.  Fischer, 
A.  236,  116;  242,  372;  z.  B.  hefert  Aceton-phenylhydrazon:  a-Methyl- 

indol,   C8H4<(^Qg^C — CH3;   Propylaldehyd  -  phenylhydrazon:  Skatol) 

«-Phenylindol  entsteht  aus  Phenacylbromid  und  Anilin,  B.  25,  2860. 

Das  Skatol,  ß - Methylindol ,  C6H4<(Q^g  ^^CH,  findet  sich  in 

den  Eäces  und  in  einer  ostindischen  Holzart  und  entsteht  u.  a.  bei 
der  Fäulniss  oder  KaUschmelze  des  Eiweisses  (neben  Indol).  Weisse 
Blättchen  vom  8ra.-P.  95°  und  starkem  Eäcalgeruch.    "Wird  durch 
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salpetrige  Säure  nicht  roth  gefärbt.  Liefert  mit  zwei  Wasserstoflf- 
atomen  eine  Hydroverhindung. 


methylhydrazin  und  Brenztraubensäure,  zunächst  in  Form  seiner 
Carbonsäure.    Oel.    S.-P.  239". 

Indolearbonsäuren,  C8H8N(C02H),  sind  synthetisch  zugängüch, 
z.  B.  die  |S- Säure  (neben  a)  aus  Indol  nach  Kolbe's  Methode  mittelst 
Natrium  und  Kohlensäure ;  die  « -  Säure  aus  o  -  Nitrophenylbrenz- 
traubensäure  (S.  437)  durch  Zinkstaub  und  Eisessig,  während  Natrium- 
amalgam die  am  Stickstoff  hydroxylirte  n  -  Oxindolearbonsäure, 
C8H5N(OH)(C02H),  liefert.    Die  homologe 

Skatolearbonsäure,  C9H8N(C02H),  bildet  sich  bei  der  Fäulniss 
von  Eiweissköi'pern,  desgl-  die 

Skatolessigsäure,  Cg  Hg  N  (C  H2— C  O2  H). 

Ob  ein  directer  Uebergang  von  Indol-  zu  Chinolinderivaten  möglich 
(vgl.  B.  20,  2199,  2608;  21,  1940;  23,  2302,  2628;  25,  E.  III),  ist 
fraglich  geworden  (B.  31,  612,  1488). 

Anhang.   Cumaron-  und  Indazolgruppe;  Thiophten. 

So  wie  demPyrrol  das  Furan  und  Thiophen,  so  sind  dem  Indol  analog 
Verbindungen,  welche  statt  des  Imids  Sauerstoff  oAev  Schtvefel  enthalten. 

Cumaron,  C6H4<^J^^CH,  ist  eine  den  Benzolkohlenwasserstoffen, 

speciell  dem  Pseudocumol  sehr  ähnliche  Verbindung,  welche  diese 
Kohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer  begleitet  und  daraus  mittelst 
der  Verbindung  mit  Pikrinsäure  isolirt  wird.  Flüssigkeit  vom  S.-P. 
170  bis  171°,  von  sehr  indifferenter  Natur,  wird  indess  durch  jMineral- 
säuren  unter  Eothfärbung  vei-harzt.  Beim  Durchleiten  seiner  mit 
Benzol-  (bezw.  Naphtalin-)  dämpfen  gemischten  Dämpfe  durch  ein 
glühendes  Eohr  entsteht  Pheuanthren  (bezw.  Chrysen).  Vgl.  B.  23, 
78;  25,  2409;  Synthese:  B.  26,  2968.  Analoge  Verbindungen :  s.  B.  19, 
1290,  1432,  I6I7"  1667,  2927;  30,  1408,  1700. 

Ferner  existiren  Verbindungen ,  welche  sich  von  den  Indolen  da- 
durch ableiten,  dass  sie  statt  eines  Kenikohlen Stoff' ato ms  ein  Stick- 
stoff atom  enthalten,  die  Indazole.    Dem  Indol,  C9H7N,  entspricht  das 


schwache  Base,  welche  indirect  aus  p-Nitro-o-toluidin  durch  üeber- 
führen  in  die  Diazoverbindung ,  Kochen  derselben  mit  Eisessig  und 
dann  Eliminirung  der  Nitrogruppe  darstellbar  ist.  (B.  23,  3635 ;  24, 
2370;  25,  3149;  26,  216,  2349;  29,  1255  etc.) 

Thiophten,  CeH4S2,  ein  durch  Erhitzen  von  Citronensäure  mit 
Phosphortrisulfid  entstehendes  Oel  vom  S.-P.  225°,  steht  zum  Thiophen 
in  gleicher  Beziehung  wie  Naphtalin  zu  Benzol,  enthält  also  zwei 
durch  zwei  ortlioständige  Kohlenstoffatome  verschmolzene  Thioi)hen- 
kerne  (B.  19,  2444;  26,  2808), 


Das  n  -  Methylindol ,  CßH, 


;N ,  eine 


Pyridinderivate. 
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Pyridiiiderivate,  Alkaloide  ii.  verwandte  Körper. 

Die  seither  besprochenen  aromatischen  Verbindungen  leiten 
sich  vom 

Benzol,  CgHg,     Naphtalin,  C10H3,     Anthracen,  C14H10  etc. 

als  Stammkohlenwasserstoffen  ab. 

Denselben  reihen  sich  einige  Gruppen  sehr  wichtiger,  stick- 
stoffhaltiger Substanzen  an,  welche  sich  von  den  basischen 
Verbindungen : 

Pyridin,  C5H5N,  Chinolin,  CgHyN,  Äcridin,  C13H9N  etc. 
als  Muttersubstanzen  ableiten,  und  zwar  in  gleicher  Weise, 
wie  jene  vom  Benzol  etc.,  also  durch  Ersetzung  von  Wasserstoff 
gegen  Halogen,  NO2,  NHj,  SO3H,  OH,  CH3,  CO2H  etc. 
I  Die  Zusammensetzungsdifferenz  dieser  Basen  unter 
•einander  beträgt  je  C4H2,  ist  also  dieselbe,  wie  zwischen  obigen 
:Stammkolilenwa8serstoffen ,  von  welchen  man  sie  auch  durch 
Austausch  von  CH  gegen  N  abgeleitet  denken  kann: 

CgHs  -  CH  -1-  N  =  C5H5N. 
k  So  wie  Naphtalin  und  Anthracen  ihrerseits  selbst  Beuzol- 
derivate  sind,  so  sind  Chinolin  und  Acridin  einerseits  Benzol- 
abkömmlinge, andererseits  Derivate  des  Pyridins  (s.  u.);  letzteres 
ist  also  die  Stammhase  der  ganzen  zu  besprechenden  Classe  von 
Verbindungen. 

Es  hann  in  manchen  Punkten  mit  dem  Benzol  verglichen 
werden : 

t  1.  Es  besitzt  wie  das  Benzol  eine  sehr  grosse  Beständig- 
keit. Es  zeichnet  sich  vor  diesem  sogar  durch  eine  grössere 
Indifferenz  gegenüber  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  den 
Halogenen  aus.  Erstere  wirkt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
sulfurirend,  Nitropyridine  sind  noch  nicht  bekannt,  ebensowenig 
Jodpyridine;  Chlor-  und  Bromderivate  nur  in  beschränkter  Zahl. 
Pyridin  wird  von  Salpetersäure,  Chromsäure  oder  Kaliumper- 
manganat nicht  verändert,  ebensowenig  seine  Carbonsäuren. 

2.   Das  Verhalten  seiner  Derivate  ist  im  Ganzen  durch- 

•aus  ähnlich  dem  der  Benzolderivate.     So  werden  seine  Homo- 
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logen  (auch  Chinolin  etc.)  bei  der  Oxydation  in  Pyridincarbon- 
säuren  übergeführt,  und  diese  Carbonsänren  liefern  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  Pyridin  (wie  Benzoesäure  Benzol). 

3.  Die  Isomerieverhältnisse  sind  ganz  ähnliche  wie 
bei  den  Benzolderivaten.  So  ist  die  Zahl  der  isomeren  Mono- 
derivate  des  Pyridins  gleich  derjenigen  der  isomeren  Biderivate 
des  Benzols,  =  3,  die  Zahl  der  Biderivate  des  Pyridins  mit 
gleichen  Substituenten  gleich  derjenigen  der  Benzolderivate 
CeHßXXX',  gleich  6,  u,  s.  f. 

4.  Die  Keducirbarkeit  der  Molecüle  ist  eine  analoge. 
Wie  aus  Benzol  Hexahydrobenzol,  so  entsteht  aus  Pyridin  (aber 
leichter)  Hexahydropyridin  =  Piperidin,  CsHuN;  ferner  —  vrie 
aus  Naphtalin  Tetrahydronaphtalin  —  aus  Chinolin  leicht  Tetra- 
hydrochinolin,  CgHuN,  und  aus  Acridin  leicht  (Di)Hydroacridin, 
C13H11N  (analog  Anthracendihydrür).  Wie  bei  genannten  Hy- 
drüren  der  Benzolreihe  ist  einerseits  weiterer  Wasserstoffeintritt 
nicht  ausgeschlossen,  andererseits  ist  die  Tendenz  zur  Rück- 
bildung der  Stammbasen  vorhanden. 

Demgemäss  ist  ihre  Constitution  eine  derjenigen  der  Benzol- 
Kohlenwasserstoffe  sehr  ähnliche  (Weiteres  s.  S.  496  und  S.  506). 


Im  Gegensatz  zu  den  neutralen  Benzolkohlenwasserstoffen 
sind  Pyridin  etc.  starke  Basen,  meist  von  durchdringendem 
Geruch;  Pyridin  ist  in  Wasser  leicht,  Chinolin  wenig  löslich. 
Sie  destilliren  (ev.  sublimiren)  unzersetzt,  bilden  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  meist  leicht  lösliche,  mit  Chromsäure  schwer  lös- 
liche (oft  charakteristische)  Salze,  mit  Platinchlorid,  Aurichlorid, 
Mercurichlorid  etc.  meist  schwer  lösliche  Doppelsalze  u.  s.  f. 

Als  Basen  sind  sie  tertiär,  also  z.  B.  nicht  acetylirbar.  Mit 
Jodmethyl  vereinigen  sie  sich  zu  quaternären  Verbindungen. 

Pyridin  und  Chinolin  wie  viele  ihrer  Homologen  sind  sowohl 
im  Steinkohlen the er  (in  diesem  auch  Acridin)  wie  imKnochen- 
theeröl  (oleum  Dippelii  animale)  vorhanden  und  daraus  durch 
Säuren  abscheidbar.  Sie  sind  indess  daraus  durch  wiederholte 
Fractionirung  grossentheils  nicht  chemisch  rein  zu  erhalten.  Zu 
ihrer  Reindarstellung  ist  man  daher  oft  auf  synthetische  Me- 
thoden angewiesen. 

Chinolin-  und  auch  Pyridinbasen  entstehen  durch  Destilla- 
tion der  meisten  in  der  Natur  vorkommenden  Alkaloide,  z.  B. 


Uebersiclit. 
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Chinin,  Cinchonin,  Strychnin,  mit  Kalihydrat  etc.,  ihre  Carbon- 
säuren durch  Oxydation  solcher  Alkaloide.  Hieraus  ergiebt  sich, 
dass  die  letzteren  meist  Pyridinderivate  sind. 

Die  Alkaloide  sind  Pflanzenbasen  von  meist  sehr  intensiver, 
giftiger  oder  heilkräftiger  Wirkung,  welche  für  die  Medicin  von 
grosser  Bedeutung  sind.  Ein  Theil  derselben  wird  bei  den  Pyridin- 
bezw.  Chinolinderivaten ,  ein  anderer  Theil,  diejenigen,  deren 
Beziehungen  zum  Pyridin  oder  Chinolin  complicirtere  oder  noch 

^  wenig  bekannt  sind,  im  Capitel  XXXV  besprochen  werden. 

Wß        Gewisse  Alkaloide  (z.  B.  das  Caffein  und  das  Cholin)  gehören 
übrigens  anderen  Classen  von  Verbindungen  an. 

In  neuerer  Zeit  pflegt  man  die  Bezeichnung  „Alkaloide"  auf 
die  vom  Pyridin  abstammenden  Pflanzenbasen  zu  beschränken. 


Uebersiclit 
über  einige  Pyridin-  und  Chinolinderivate. 


Pyridin  .... 

C5H5N 

Chinolin  .... 

Chlorpyridin  etc. 
Pyridinsulfosäure 

C5H4NCI 
CsHiNCSOaH) 

Chlorchinolin  etc. 
Amidochinoline  . 
Chinolin  sulfosäuren 

CgHeNCl 
OgHeNCSOsH) 

Oxypyridine  (3) 

C5H,N(0H) 

Oxychinoline    .  . 

CgHeNCOH) 

Methylpyridine 
(Picoline)  (3) 

Dimethylpyridine 
(Lutidine) 

Trimethylpyrid. 

Propylpyi-idine  , 

C5H3N(CH3)2 
C5H2N(CH3)3 

Methylehinoline  . 

(Chinaldin  etc.) 
DimethylcMnoline 

Trimethylchinoline 
etc. 

CgHgNCCHs) 

C9H5N(CH3)2 

C9H,N(CH3)3 

Fyr.-carions.  (3) 
Pyridindicarbs.  (6) 
Picolincarbons.  . 

CsH^NCCOgH) 

C5H3N(C02H)2 
C5H3N(CHa)(C02H) 

Chinolinearbons,  . 
Chiuolindicai-bons. 
Chinaldincarbons. 

C9H6N(C02H) 

C9H5N(C02H)2 

C9H6N(CH3)C02H 

Dipyridin    .  .  . 
Dipyridyl    .  .  . 
Phenylpyridine  . 

C10H10N2 
CßH^NCCoHg) 

Dichinolin  .... 
Dichinolyliu  .  .  . 
Pheuylchinoline  . 

CgHeN— CgHcN 
CgHsNCCeHg) 

Piperidin   .  .  . 

CßH„N 

Tetrahydrochinolin 

C9H11N 
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XXXIII.  Pyridingruppe,  CnHa^-eN. 

(Uebersiclit  s.  v.  S.) 

Vergl.  Buchka:  Chemie  des  Pyiüdins,  Braunschweig,  Vieweg. 

Die  Pyridingruppe  umfasst  das  Pyridin  selbst  nebst  seinen 
Homologen,  Carbonsäuren  und  deren  näheren  Derivaten. 

Die  aus  dem  Steinkohlentheer-  und  Thieröl  gewonnenen 
Homologen  des  Pyridins  sind  als  Picolin  (CgHyN),  Lutidin  (C7), 
Collidin  (Cg),  Parvolin  (Cg),  Corindin  (Cjo)  etc.  bezeichnet 
worden;  die  auf  diese  Formeln  der  empyrischen  Analyse  nach 
stimmenden  Fractionen  repräsentiren  aber  keine  chemischen 
Individua,  sondern  sind  noch  Gemische  von  isomeren  und  zum 
Theil  homologen  Basen. 

Alle  Pyridinhomologen  unterscheiden  sich  vom  Pyridin  selbst, 
wie  die  Benzolhomologen  vom  Benzol,  durch  ihre  leichte  Oxydir- 
barkeit  zu  Carbonsäuren  des  Pyridins: 

C5H3N(CH3)(C2H5)  giebt  CsHgNCCO^H)^. 

Bildung.  1.  Pyridinbasen  entstehen  durch  trockene  De- 
stillation mancher  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
und  sind  daher  im  Steinkohlentheer,  im  Knochenöl,  in  den 
Destillationsproducten  bituminöser  Schiefer  etc.  vorhanden. 

2.  Durch  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  entsteht 
neben  anderen  Producten  Lutidin. 

3.  Aus  seinen  Homologen  entsteht  Pyridin  durch  Oxydation 
zu  Carbonsäuren  und  Abspaltung  der  Kohlensäure  aus  diesen  (s.  o.). 

3*.    Aus  Chinolin  erhält  man  Pyridin  durch  Oxydation 

des  ersteren  zu  Chinolinsäure ,  C5  H3  N  (C O2  H)2 ,  und  Abspaltung 

von  Kohlensäureanhydrid. 

4.  Durch  Destillation  von  Acroleinammoniak  (S.  147) 
entsteht  /3  -  Methylpyridin ,  analog  aus  Crotonaldehydammoniak 
oder  Aldehydammoniak  (S.  146)  Collidin  (Baeyer,  A.  155, 283, 297). 

4»,  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Aramoniumphosphat  oder  mit 
Acetamid  und  Phosphorsäureanhydrid  liefert  /S-Methylpyridin. 

6.  Durch  Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  (-bromid)  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  entsteht  Aldehydin,  CgHuN. 

6.    Beim    Erwärmen    von    Acetessigester    mit  Aldehyd- 
ammoniak entsteht  der  ^DihydrocollidituUcarbomäureester'' : 
SCfiHioOa  +  CH3.CHO  +  NH3  =  C6N(H)2(CH3)3(C02R)2  +  3HaO, 
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d.  i.  ein  zweifach  hydrirter  Trimethylpyridindicartonsänreäthylestei-. 
Dieser  verliert  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  die  zwei 
„Hydro-"  Wasser  stoflfatome  und  hildet  Collidindicarbonsäureester, 
05^(03:3)3(00211)2,  aus  welchem  durch  Verseifung  und  Kohlensäure- 
ahspaltung  Collidin  entsteht. 

Wichtige  synthetische  Methode  (Hantzsch,  A.  215,  1  etc.). 

Verwendet  man  statt  Aldehydammoniak  die  Ammoniakverbin- 
dungen  anderer  Aldehyde,  so  erhält  man  analog  Basen  von  der  Formel 

C5H2N(0H3)2(CnH2n  +  l). 

In  obiger  Eeaction  kann  auch  ein  Molecül  Acetessigester  durch 
ein  Molecül  Aldehyd  ersetzt  werden,  z.  B.: 

O6H10O3  +  2OH3.OHO  +  NH3  =  C5H2(H2)N(0F3)2.CO2R4-3H2O; 

man  erhält  so  die  Monocarbonsäureester  von  Dimethyl-  etc.  -dihydro- 
pyridin.  Ferner  lassen  sich  anstatt  Acetessigester  andere  /S-Keton- 
säureester,  sowie  ^-Diketone  verwenden  (B.  24,  1662;  31,  739). 

7.  1,5-Diketone  liefern  mit  Hydroxylamin  unter  Abspaltung 
von  3  Mol.  Wasser  Pyridin  - ,  mit  Ammoniak  unter  Abspaltung  von 
2  Mol.  Wasser  Dihydropyiidinderivate  (A.  281,  33). 

8.  Durch  Erhitzen  von  Pyrrolkalium,  C^H^NK,  mit  Chloro- 
form entsteht  Ohlorpyridin ,  O5H4NOI;  mit  Methylenchlorid  Pyridin. 

9.  Aus  salzsaurem  Pentamethylendiamin,  C6Hio(NH2)2, 
entsteht  durch  rasches  Erhitzen  PipericUn  {Ladenburg,  B.  18, 
2956,  3100): 

C5Hio(NH2)2,  HCl  =  C5H11N  +  NH^Cl; 

aus  Piperidin  resnltirt  alsdann  Pyridin  durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  300"  (Königs)  oder  in  Essigsäure- 
lösung mit  Silberacetat  auf  180°: 

CäHnN  —  6H  =  C5H5N. 

10.  Salzsauves  Piperidin  entsteht  ferner  glatt  beim  Erwärmen  einer 
■wässerigen  Lösung  von  £-Chloramj'lamin  (S.  204) ;  Gabriel,  B.  25,  42 1 , 
sowie  aus  Amidovaleraldehyd  (s.  d.)  durch  Zink  und  Salzsäure. 

11.  Ein  Tetrahydropieolin ,  wahrscheinlich  identisch  mit  «-Pipe- 
colein  (s.  S.  501),  bildet  sich  beim  Behandeln  von  (f-Brombutylmethyl- 
keton,  OHgBr— (0H2)3— 00— OH3,  mit  Ammoniak  {Lipp,  A.  289,  173). 

12.  Die  Amide  der  Oitronensäure,  z.  B.  das  Monamid,  OßHyOß^NHa), 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  die  Oitrazinsäure  (Dioxy- 
pyridin-y- carbonsäure,  Hof  mann) ;  die  Acetondicarbonsäure  Trioxy- 
pyridin  (B.  19,  2694). 

13.  Manche  Verbindungen  der  Pyrongrnppe  (S.  502)  gehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  in  Pyridinderivate  über  (vgl.  A.  285,  35). 

14.  Homologe  des  Pyridins  entstehen  aus  letzterem  durch  Er- 
hitzen mit  Alkyljodid  auf  300"  (Ladenburg),  wie  Toluidin  aus  Methyl- 
anilin. 
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Constitution.    Die  Constitution  des  Piperidins  und  Pyri- 
dins wird  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  {Körner  1869): 

Ha  H 

C  C 

H2C/\CH2  HO/\CH 

II  Ii  (I). 

H2C\/CH2  HC\/'CH 
N  N 
H 

Piperidin  Pyridin 
Diejenige  des  Piperidins  folgt  u.a.  aus  seiner  Bildung  aus 
Pentamethylendiamin  (s.  o.  Bildungsweise  9): 

^^2^CH2-CH2-NH2    —    ^^2<;.cH,_CH2>^^   +  ^-^ä- 

Das  Piperidin  enthält  daher  einen  seclisgliedrigen  Bitig  von 
fünf  Methylengruppen  und  einer  Imidgruppe,  und  ist  ein  voll- 
kommenes Analogon  des  Hexamethylens.  Es  wird  hiernach  als 
Pentamethylenimin  bezeichnet. 

Für  diese  Constitution  des  Piperidins  sprechen  ferner  seine  Syn- 
thesen nach  (9),  sowie  seine  Al)bau-(„Aufspaltungs-")Producte:  es  liefert 
1)  beim  Behandeln  seines  Benzoylderivates  mit  Permanganat  rf-Amino- 
valeriansäure  (B.  24,  3687)  und  2)  durch  Einwii'kung  von  Wasserstoff- 
superoxyd -  Aminovaleraldehyd ,  dann  Glutarsäure  und  Ammoniak 
(B.  26,  2991). 

Die  Constitution  des  Pyridins  folgt: 

1.  aus  seiner  nahen  Beziehung  zum  Piperidin; 

2.  aus  der  Büdung  von  Pyridindicarhonsäure  aus  Chinolin  (s.  o.) : 
C9H7N  •+  90  =  C5H3N(C02H)2  +  H2O  -f  2CO2, 

im  Verein  mit  den  die  Constitution  des  Chinolins  erweisenden  That- 
sachen  (s.  S.  506) ; 

3.  aus  der  völligen  Uebereinstimmung  der  beobachteten  Isomerie- 
verhältnisse  mit  der  Theorie  (s.  u.); 

4.  aus  dem  beobachteten  Uebergang  von  Aethylpyridin  in  Aethyl- 
benzol  beim  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Jodäthyl  (Ann.  247,  14). 

Die  Büdung  des  Collidindicarbonsäureesters  (S.  494)  vollzieht  sich 
hiernach  folgendermaassen  (B.  18,  1744;  s.  ferner  B.  31,  761): 

CHg  CH3 

OCH 

COOR— CII2        HnC— COoR      CO2R— C  C— CO2R 

I  I  =  I  II  -fSHaO  +  Hj. 

CHg— CO  OC— CHg  CHg— C  C— CHg 

NH3 
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Es  sind  je  drei  isomere  Monoderivate  des  Pyridins  bekannt 
(S.  492).  Dies  stimmt  damit  überein,  dass  man  das  Pyridin 
als  eine  Art  Monoderivat  des  Benzols  betrachten  kann  (CH  ist 
gegen  N  ersetzt) ;  die  Monoderivate  des  Pyridins  sind  daher  ver- 
o-leichbar  mit  den  Benzolbiderivaten,  und  ihre  Zahl  also  drei.  Man 
bezeichnet  dieselben  an  der  Hand  des  folgenden  Pyridinschemas: 

(H) 

N 

als  06-,  ß-  und  y-  Derivate  des  Pyridins. 

Zur  Ermittelung  des  chemischen  Orts  einer  vorhandenen  Gruppe 
sucht  man  dieselbe  gegen  Carboxyl  auszutauschen;  erhält  man  Pico- 
linsäure  (s.  u.),  so  steht  sie  in  «-,  erhält  man  Nicotinsäure  oder  Iso- 
nicotiasäure  (s.  u.),  so  steht  sie  in  ß-  resp.  y- Stellung,  dem  entspre- 
chend, dass  man  in  diesen  Säuren  die  «-,  ß-  oder  y- Stellung  des 
Carboxyls  durch  besondere  Beweise  festgestellt  hat  (s.  Monatsh.  f. 
Chemie  1,  800;  4,  436,  453,  595;  B.  17,  1518;  18,  2967;  19,  2432). 

Biderivate  des  Pyridins  mit  gleichen  Substituenten  können  in 
'sechs  isomeren  Formen  existiren.  Thatsächlich  sind  z.  B.  die  sechs 
Dicarbousäuren  bekamt  {««'-,  aß-,  cty-,  aß',  ßy-  und  ßß'-,  s.  S.  500). 

Specielle  Pyridinformel.  Das  obige  Pyridinschema  (II)  hat  vor 
(I)  (S.  496)  den  Vorzug,  dass  es  nur  die  Idee  der  ringförmigen  Bin- 
dung der  fünf  Kohlenstoffatome  und  des  Stickstoffs  ausdrückt,  ohne 
auf  die  Bindungsart  der  jedesmaligen  vierten  Affinität  der  Kohlen- 
stoffatome uud  der  dritten  Affinität  des  Stickstoffs  einzugehen  (analog 
dem  Sechseckschema  des  Benzols). 

Ausser  der  Körner'achen  Formel  wurde  öfters  eine  solche  in 
Betracht  gezogen,  welche  ähnlich  wie  die  Dmaj-'sche  Benzolformel 
(S.  333)  neben  zwei  Doppelbindungen  (zwischen  den  Kohlenstoffen  « 
und  ß,  sowie  a'  und  ß')  eine  Parabindung,  die  den  Stickstoff  mit  dem 
y-Kohlenstoff  verbindet,  aufweist  {Biedel,  Bernthsen;  vgl.  jedoch  Jfe/mZe, 
in  V.  Bichter's  Lehrb.  der  organ.  Chem.  1898,  II,  565;  B.  31,  746); 
auch  centrale  Bindungen  (drei  Parabindungen),  wie  in  der  CZaws'schen 
Benzolformel  hat  man  im  Pyridin  angenommen  (vgl.  S.  332;  B.  24,  3151). 

Zu  beachten  ist  die  Isomerie  von  Picolin,  CßHyN,,  und  Anilin, 
C6H5.NH2,  die  sich  bei  den  Homologen  wiederholt. 


Pyridin. 

Das  Pyridin,  C5H5N  (Anderson  1851),  wird  aus  dem  Stein- 
ohlentheer  dargestellt  und  ist  chemisch  rein  durch  Erhitzen 
seiner  Carbonsäuren  mit  Kalk  zu  erhalten.     Es  findet  sich  im 
käuflichen  Ammoniak.     Farblose,  intensiv  und  charakteristisch 

Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl.  09 
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riechende,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  vom  S.-P.  115". 
Bildet  ein  schwer  lösliches  Ferrocyanat,  das  zu  seiner  Reinigung 
dienen  kann.  Findet  als  Mittel  gegen  Asthma  Verwendung; 
dient  ferner  zur  Denaturirung  des  Alkohols.  Durch  Eintragen 
von  Natrium  in  seine  heisse  alkoholische  oder  durch  Elektrolyse 
der  schwefelsauren  Lösung  wird  Wasserstoff  gebunden  unter 
Entstehung  von  Piperidin  (B.  17,  315,  Ladenhurg;  Z.  angew. 
Ch.  1897,  56;  s.  S.  501). 

Starkes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  führt  in  Normal-Pentan  über. 

Die  Ammoniiimjodide,  z.  B.  CsHsNjCHjJ,  geben  beim  Er- 
wärmen mit  KaK  einen  charakteristischeD,  stechenden  Geruch,  welcher 
zum  Nachweis  von  Pyridinbasen  verwendet  werden  kann  und  auf  der 
Bildung  von  Dihydromethylpyridin,  0^,11^  .'B.2-'iif  (CB^f),  beziehungs- 
weise Dihydi-oalkylpyridin  beruht  (Hoßnann,  B.  14,  1497);  bei  gleich- 
zeitiger Oxydation  entstehen  hierbei  alkylirte  Pyridone  (s.  u.). 

Durch  Einwirkung  metallischen  Natriums  wird  Pyridin  polj'meri- 
sirt  zu  Dipyridin,  CioHioNg  (Oel,  S.-P.  286  bis  290"),  unter  gleich- 
zeitiger Büdung  des  dem  Diphenyl  (S.  445)  entsprechenden  y-Dipyri- 
dyls,  C5H4N— C5H4N,  =  CioHgNa  (lange  Nadeln,  Sm.-P.li4O),  welche 
beide  durch  Oxydation  Isonicotinsäure  geben.  Auch  ein  isomeres 
m-Dipyridyl  ist  dargestellt;  es  giebt  durch  Oxydation  Nicotinsäure. 

Das  Pyridin  ist  bromirbar,  nicht  nitrirbar  (wohl  ge^visse  Ab- 
kömmlinge);  ferner  sulfirbar,  unter  Bildung  von  jS-Pyridinsulfosäure, 
C5H4N  .  (SO3H),  aus  welcher  man  (durch  Cyankalium)  /S-CyajipyTidin, 
C5H4N.CN,  und  (durch  Kalischmelze)  /S - Oxypyridin  darstellen  kann. 

Die  drei  Oxypyridine,  „Pyridone",  C5H4N(OH)  («-,  ß-,  y-), 
sind  zumal  aus  den  Oxypyridin carbonsäuren  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  darstellbar.  «-:  Sm.-P.  107",  ß-:  Sm.-P.  1240,  y..  Sm.-P. 
148°.  Sie  haben  den  Charakter  von  Phenolen  und  werden  durch 
Eisenchlorid  roth  resp.  gelblich  gefärbt.  AehnUch  wie  beim  Phloro- 
glucin  ist  bei  ihnen  ausser  der  tertiären  Form  noch  eine  secun- 
däre  Form  zu  berücksichtigen;  erstere  erinnert  an  die  Lactame, 
letztere  an  die  Lactime  (S.  430).  Während  freies  ß-Oxypyridta  ein 
wirkliches  Phenol  Ist  (B.  28,  J624),  kommt  für  das  y  -  Oxypyridin 

weniger  die  „Phenor-Poi-mel  C2H2<(*^^^-^^/-C2H2,  als  die  „Pyridon"- 

Formel  C2H2\^g/C2H2  in  Betracht,  welche  ein  Ketodihydropyridin 

vorstellt.  Man  kennt  die  beiden  aus  diesen  Formen  durch  Austausch 
von  H  (des  OH  resp.  NH)  gegen  CH3  hervorgehenden  Methylderivate, 
das  Methoxypyridiii  und  das  Methylpyridoii  (M.  f.  Ch.  6,  307,  320; 
B.  24,  3144). 

Trioxypyridin ,  C5H5NO3.  Durch  Condensation  von  Aceton- 
dicai-bonsäureester  mit  Ammoniak  entsteht  das  Glutazin,  C5H6N2O2 
(farblose,  alkalüösliche  Tafeln),  welches  durch  kochende  Salzsäure  in 
Ammoniak   und   Trioxypyridm   (mikroskopische,    gelbliche  Prismen 
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oder  Nadeln)  verwandelt  wird.  (Constit. :  B.  20 ,  2655 ;  s.  a.  B.  19, 
2694.) 

Amidopyridine  etc.:  B.  27,  1317;  A.  288,  253. 

Homologe  des  Pyridins  (vergl.-  Ladenburg,  A.  247,  i). 

Methylpyridine ,  C5H4N(CH3),  Picoline.  Die  Picoline 
sind  alle  drei  im  Thieröl  und  im  Steinkohlentheer  enthalten. 
Die  /3-Yerbindung  entsteht  aus  Acroleinammoniak  (S.  147);  aus 
Strychnin  durch  Erhitzen  mit  Kalk;  ferner  als  Nebenproduct 
beim  Destilliren  von  salzsaurem  Trimethylendiamin.  Unangenehm 
durchdringend  riechende,  dem  Pyridin  sehr  ähnliche  Flüssigkeiten, 
welche  durch  Oxydation  a-,  ß-  oder  j'-Pyridincarbonsäure  geben. 

ß-:  S.-P.  129°;  ß-:  S.-P.  142";  y-:  S.-P.  142  bis  1440. 

Aethylpyridine,  C5H4N(C2H5),  sind  bekannt;  die  «-Verbindung 
wird  durch  Abbau  des  Tropins  erhalten.    S.-P.  148°. 

Propyl-  und  Isopropylpyridine ,  C5H4N(C3H7),  sind  wegen 
ihrer  nahen  Beziehung  zum  Coniin  genauer  untersucht  worden.  Dar- 
steUung  nach  S.  495,  14.  Das  Conyrin,  CgHnN  (fl.,  S.-P.  166  bis 
168"),  welches  durch  Erhitzen  von  Coniin,  C3H27N,  mit  Zinkstaub  ent- 
steht und  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wieder  Coniin  liefert,  ist  «-Normal- 
propylpyridin. 

«-AUylpyridin,  C6H4N(C3H6),  entsteht  durch  Erhitzen  von 
«-Picolin  mit  Aldehyd: 

C3H4N.CH3  +  OHC— CH3  =  CgHiN.CH^CH— CH34-H2O. 
Durch  Eeduction  geht  es  in  (inactives)  Coniin  über.    S.-P.  189  bis  190°. 

Dimeth.ylpyridijie,  C6H3N(CH3)2,  Lutidine.  Im  Knochenöl 
und  im  Theeröl  sind  drei  Lutidine  nachgewiesen  worden.  Ueber  syn- 
thetische BUdung  s.  S.  495.  Das  «-y-Lutidin  hat  den  S.-P.  157°,  die 
«-«'-Verbindung  den  S.-P.  142  bis  143°;  die  /J-/S'- Verbindung  den  S.-P. 
169  bis  170°. 

Colüdine,  CgHi^N  (isomer  den  Propylpyridinen).  Im  Knochenöl. 
Aus  Cinchonin  und  Kali  erhalten.  Das  aus  Acetessigester  xmd  Aldehyd- 
ammoniak (S.  494)  entstehende  CoUidin  (a-a'-y)  siedet  bei  171  bis  172°. 
Das  „Aldehydin"  (aus  Aldehyd,  S.  494)  ist  ^'-Aethyl-«-Methyl-pyridin 
(B.  21,  294). 

«-  und  /S-Phenylpyridin,  C5H4N(C6H5),  sind  analog  dem  Diphenyl. 
Vgl.  M.  f.  Ch.  4,  456,  473. 

Carlonsäuren  des  Pyridins  (vergl.  Weber,  A.  241.  1). 
Sämmtliche  theoretisch  möglichen  Carbonsäuren  sind  dargestellt. 
Py  ridinmonocarbonsäuren ,    C5  H4  N  (C  O2  H) ,  entstehen 
durch  Oxydation  aller  Pyridinderivate ,  welche  nur  eine  kohlen- 
stoifhaltige  Seitenkette   enthalten ,    also   von  Methyl- ,  Propyl- 
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Phenyl-  etc.  -pyridin ;  ferner  aus  den  Pyridindicarbonsäuren  durch 
Austritt  eines  Carboxyls  (wie  Benzoesäure  aus  Phtalsäure).  Hier- 
bei wird  von  den  beiden  Carboxylen  zunächst  das  dem  Stickstoff 
näher  stehende  eliminirt.  Die  Nicotinsäure  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  Nicotins.  Sie  vereinigen  in  sich  den  Charakter 
des  basischen  Pyridins  und  einer  Säure  und  sind  daher  dem 
Glycocoll  vergleichbar;  mit  Salzsäure  etc.  entstehen  Salze,  mit 
Mercurichlorid,  Platinchlorid  etc.  Doppelsalze,  aber  andererseits 
bilden  sie  auch  als  Säuren  Salze,  unter  denen  oft  die  Kupfersalze 
zur  Abscheidung  von  Werth  sind: 

Constitution:  Slcraup  und  Cobeml,  Monatsli.  f.  Ch.  4,  436. 

a-Säure  =  Picolinsäure,    Sm.-P.  135",  Nadeln; 

ß-    „    =  Nicotinsäure,       „      2310,  . 

y-    „    =  Isonicotinsäure,   „      309"  (im  Rohr),  Nadeln. 

Alle  drei  Säuren  (wie  aucli  die  /3-y-Dicarbonsäure)  gehen  beim 
Kochen  mit  Natriumamalgam  in  stark  alkalischer  Lösung  unter  Ab- 
gabe von  Ammoniak  in  gesättigte,  zweibasische  Oxj'säuren  der  Fett- 
reihe über  {Weidel,  M.  f.  Ch.  11,  501). 

Die  Pyridin-mono-  und  -dicarbonsäuren ,  mit  Carboxyl  in  K-Stel- 
lung, geben  mit  Eisenvitriol  eine  rothgelbe  Färbung  (Skraup). 

Pyridindicarbonsäuren,  C5H3N(C02H)2.  Schmelzpunkte: 

a-ß-  =  Chinolinsäure  ca.  190°  «-/?'-  =  Isoeinchomeronsäure  236° 
a-y-  =  Iiutidinsäure  235"  ß-ß'-  =  Dinicotinsäure  323" 
•a-tt'-=  DipicoUnsäure        226"      ß-y-  =  Cinchomeronsäure  249". 

Die  Chinolinsäure,  das  Analogen  der  Phtalsäm-e  (glänzende, 
kurze  Prismen) ,  entsteht  durch  Oxydation  des  Chinohns  wie  erstere 
aus  Naphtalin;  die  Cincho-  und  Isocinchomeronsäm-e  durch  Oxydation 
von  Cinchonin  und  Chinin.  Für  die  Chinolinsäure  folgt  aus  ihrer 
obigen  Bildungsweise  die  Constitution  a  ß-. 

Desgleichen  sind  Pyridintricarbonsäiiren,  C5H2N(C02H)3,  durch 
•  Oxydation  von  Chinin,  Cinchonin  (Carboeinchomeronsäure) ,  von 
Berberin  (Berberonsäure)  etc.  erhalten  worden. 

Die  Pyridinpentacarbonsäure  (aus  Colüdindicarbonsäure)  hat 
•keine  basischen  Eigenschaften  mehr.    Sie  verliert  leicht  Kohlensäure. 

Oxypyridincarbonsäuren  entstehen  bei  der  EinAvirkung  von  Am- 
moniak auf  manche  Pflanzensäuren,  besonders  auf  Carbousäuren  von 
Derivaten  des  Pyrons  (S.  503).  So  geht  die  aus  Aepfelsäure  darstell- 
bare Cumalinsäure  durch  Ammoniak  über  in 

«'-Oxy-/3-nieotmsäure,  CBHgN(0H)(C02H),  farblose  Krystalle 
vom  Sm.-P.  303".    Analog  entsteht 

y-OxydipieoUnsäure,  CßHaNCOH)  (C  02H)2,  aus  Chelidonsäure 
(S.  503)  durch  Ammoniak. 


Pipericlin. 
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Bei  der  Entstehung  der  Alkaloide  aus  Pflanzeusäureu  dürften 
ähnliche  Vorgänge  stattfinden  (vgl.  auch  die  Piperidinsynthese  aus 
Aminovaleraldehyd). 

Citrazinsäure,  =  «-a-Dioxy-isonicotinsäure:  s.  S.  495.  Ist  auch 
im  Saft  schlecht  gehaltener  Eüben  aufgefunden  worden. 

Hydroderivate  des  Pyridins. 

Der  Theorie  nach  können  Di-,  Tetra-  und  Hexa-hydropyridine 
existiren.  Letztere  nennt  man  allgemein  „Piperidine" ,  z.B.  Pipecoline, 
CgHioNCCHa),  Lupetidine,  C6H9N{CH3)2,  Copellidine,  C6H8N(CH3)3; 
die  Tetra-hydroverbindungen,  „Piperideine". 

Dillydrometliylpyridin :  siehe  S.  498. 

Dihydroeollidindicarbonsäure :  siehe  S.  494. 

Tetraliydropyridin,  Piperide'in,  Synthese  s.  B.  25,  2782. 

«-Pipeeoleiiij  C6H;ii]Sr,  entsteht  aus  Piperidin  (B.  20, 1645),  sowie 
synthetisch  (?,  s.  S.  495,  11);  über  optisch  active  Modif.  s.  B.  29,  43; 

«-Oxathyl-n-Methyltetraliydropyridin,  aus  ß-Pipecolein  durch 
Formaldehyd  erhalten  (CH3— NC5H7 — CH2 — CH2OH)  ist  isomer  mit 
Tropin  (s.  d.)  und  von  diesem  ganz  verschieden. 

Piperidin,  CsHxiN  {Werthheim,  Boehleder,  1850). 

Findet  sich  in  Verbindung  mit  Piperinsäure,  C12HJ0O4  (S.  440),  im 
Pfeffer  in  Form  des  Alkaloids  Piperin,  CJ7H19NO3,  =  CsH^qN — CJ2H9O3,' 
Piperylpiperidin  (Prismen,  Sm.-P.  129°),  aus  dem  es  durch  Kochen  mit 
Kali  dai'gestellt  werden  kann. 

Bildung  aus  Pyridin  und  aus  Pentamethylendiamin  s.  S.  498  u.  495. 

Das  Piperidin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  (S.-P.  106^),  von  eigenthümlichem,  pfeffer- 
artigem  Geruch  und  von  stark  basischen  Eigenschaften.  Bildet 
krystallisirte  Salze.  Sein  Imidwasserstoff  ist  ersetzbar  gegen  Alkyl 
und  Säureradieale.  Beim  Ueberleiten  der  mit  Alkohol  gemischten 
Dämpfe  über  Zinkstaub  entstehen  homologe  (äthylirte)  Piperidine. 

Uebergang  in  Aminovaleraldehyd  s.  S.  229  u.  496. 

Als  secundäre  Base  liefert  Piperidin  durch  Methylirung  zu- 
nächst das  tertiäre  n-Methylpiperidin,  C6H,oN(CH3),  welches  sich 
wieder  mit  Jodmethyl  zu  einem  Ammoniumjodid  vereinigt.  Das  zu- 
gehörige Oxydhydrat  zerfällt  bei  der  Destillation  nicht  rückwärts, 
sondern  unter  Sprengung  des  Einges,  indem  Pentendimethj'lamin, 
sog.  ^Dimethylpiperidin" ,  CH2=:CH.CH2.CH2.CH2.N(CH3)2,  entsteht 
(A.  264,  310;  279,  344).  Wird  dieses  letztere  abermals  mit  Jodmethyl 
behandelt,  so  resultirt  ein  Ammoniumjodid,  welches  beim  Destilliren  den 
Stickstoff  als  Trimethylamin  abspaltet  und  den  Kohlenwasserstoff 
Piperylen,  CsHg  (S.  65)  liefert.  Andererseits  führt  Erhitzen  des  Peuten- 
dimethylamin  mit  Salzsäure  zu  einem  Methylpyrrolidin  (B.  31 ,  906). 
Hof  mann,  B.  14,  660;  ferner  B.  16,  2058. 

Coniin,  rechtsdrehendes  a-Normalpropylpiperidin,  CsH^yN, 
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=  C5HioN(C3ll7),  ißt  das  giftige  Princip  des  Schierlings  (Conium 
maculatura).  Farblose,  betäubend  riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  168°, 
in  Wasser  ein  wenig  löslich.  Rechtsdrehend.  Jodwasserstoff 
reducirt  in  starker  Hitze  zu  Normal-Octan,  Salpetersäure  oxydirt 
zu  Buttersäure,  Kaliumpermanganat  zu  Picolinsäure  (daher 
a-Stellung). 

Synthetisch  ist  es  von  Ladenburg  aus  «-Allylpyridin  (S.  499) 
durch  Eeduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  worden 
(B.  19,  2578) : 

CsH^NCCaHß)  +  8  H  =  C5H10N (C3H,). 

Hierbei  entsteht  zunächst  optisch-inactives  «-Noi'malpropj'lpiperi- 
din,  welches  sich  durch  Krystallisation  des  weinsauren  Salzes  in  Coniin 
(Eechtsconiin)  und  ein  diesem  höchst  ähnliches  Linkseoniin  spaltet. 
Die  Beziehung  dieser  beiden  Basen  zu  einander  und  zur  inactiven 
Modification  ist  dieselbe  wie  zwischen  d-  und  l-"Weinsäure  und  Trauben- 
säure (s.  B.  19,  2578;  27,  3062).  Bei  anderen  « -  Alkylpiperidiuen  be- 
stehen analoge  Verhältnisse  (A.  247,  64,  80  ff.). 

Coniin  verhält  sich  bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Jodmethyl 
ähnlich  wie  Piperidin  (s.  o.);  Endproduct  ist  Conylen,  CgB[i4  (S.  65). 

Nicotin,  C10H14N2,  =  CioH8(He)N2,  ist  der  giftige  Be- 
standtheil  des  Tabaks  und  der  Tabakspflanze.  Oelige,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  starke,  zweiwerthige  Base  von 
betäubendem  Geruch,  in  Wasserstoffgas  unzersetzt  destillirbar, 
sich  an  der  Luft  schnell  bräunend.    S.-P.  etwa  250''. 

Giebt  durch  Permanganat  Nicotinsäure,  ist  daher  ein  /3-Pyridin- 
derivat.  Früher  als  Hexahydrodipyridyl  betrachtet,  scheint  es  nach 
Pinner  (B.  26,  292;  27,  1058)  ein  Pyridyl-n-Methylpyrrolidin, 
C5H4N .  C4H7(NCH3) ,  zu  sein,  wobei  das  Methj-lpyi-rolidin  mit  dem 
/S-Kohlenstoff  des  Pyridins  verknüpft  ist. 

Ueber  Tropin  und  Ecgonin,  zwei  complicirtere  P3'ridinabkömm- 
linge  s.  Cocaalkaloi'de. 

Das  Triacetonamin  (S.  151)  ist  ein  «-tetramethj^lirtes  -}'-Keto- 
piperidin. 

Anhang:  Pyron;  Pyrazin;  Pyrimidin;  Morpholiii  etc. 

H 

C  0 

B.0! 


CO 

N 

HC|^^|CH 

IMJcH 

Hcl^JcH 
N 

0 

Pyron 

Pyrazin 

HCU    jJCH       HCL    ycH  N 


.-^iCH  HaC/NcHä 

I^JIn  Hacl^CHa 

C  N 
H  H 
Pyrimidin  Morpholin. 

1.  Pyron,  Pijrolioman,  C5H4O2,  eine  neutrale  Verbindimg  vom 
Sm.-P.  32"  und  S.-P.  ca.  212",  und  das  stelluugsisomere  Cumalin, 


Cumalin;  Piperazin-,  Morpliolin. 
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ct-Pi/ron,  C5H4O2  (CO  und  0  im  Einge  benachbart,  auch  als  cf-Lactou 
zu  betrachten),  sind  die  Muttersubstanzen  folgender  Verbindungen : 

Komansäure  und  Cumalinsäure,  C5H302(C02H),  Chelidon- 
säure,  CsHaOalCOaHja,  Mekonsäure ,  C5H02(OH)(C02H)2,  der 
Pyromekonsäiire ,  €511302(011)  u.  a.  S.  Die  Chelidonsäure  findet 
sich  im  Schöllkraut  und  ist  durch  Kohlensäureabspaltung  in  Koman- 
säure und  Pyron  überführbar.  Die  Mekonsäure  ist  im  Opium  ent- 
halten und  geht  durch  Kohlensäureabsijaltuug  in  Pyromekousäure  über. 
Die  CiimaUnsäure  entsteht  aus  Aepfelsäure  nach  S.  249.  Diese  Ver- 
bindungen tauschen  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  ein  Sauerstoffatom 
gegen  Stickstoff  aus  unter  Bildung  von  Pyridinderivaten  (s.  z.  B.  B.  17, 
23k).  —  Synthesen  z.  B.  B.  20,  154;  24,  III,  Eef.  575;  A.  257,  253; 
262,  89;  273,  164. 

2.  Pyrazin,  Äldin,  C4H4N2,  farblose  Prismen,  Sm.-P.  47°,  S.-P. 
118",  besitzt  basischen  Charakter  (J.  pr.  Ch.  51,  449)  und  ist  die  Mutter- 
substanz der  Ketine,  z.  B.  Ketin,  =  Dimethylpyragin,  C4H2(CH3)2N2, 
welches  durch  Reduction  des  Isonitrosoacetons  resp.  durch  Condensation 
des  Aminoacetons  erhalten  wird  (S.  153;  B.  19,  2524;  21,  19)  und  sich 
häufig  im  technischen  Amylalkohol  (s.  d.)  vorfindet. 

Durch  Anlagerung  von  sechs  Wasserstoffatomen  an  Pyrazin  ent- 
steht jjPiperazin'^j  identisch  mit  Diäthylendiamin  (S.  204)  imd  seiner 
Harnsäure-lösenden  Wirkung  wegen  bei  Gicht-  und  Steinleiden  ver- 
wendet. Das  homologe  Dimethylpiperazin  (weinsaures  Salz  =  Lycetol) 
wirkt  ebenso.  —  üeber  Piperazine  vgl.  z.  B.  J.  pr.  Ch.  55,  49  ff. 

3.  Pyridazin,  o-Pyrazin,  C4H4N2,  besitzt  ähnliche  Constitution 
wie  Pyrazin,  aber  die  Stickstoffatome  in  Orthosteilung;  flüssig,  wasser- 
hell, von  schwachem  Pyridingeruch ;  S.-P.  208"  (B.  28,  454). 

4.  Pyrimidin,  Miazin.  Von  dieser  (unbekannten)  Stamm- 
substanz leiten  sich  ab  die  sog.  Eyamnethine ,  welche  durch  Poly- 
merisation der  Nitrile  entstehen ,  und  eine  Eeihe  von  Verbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Amidine  sich  bilden; 
ferner  das  AUoxan  (S.  291).  Vergl.  E.  v.  Meyer,  J.  pi'.  Ch.  39,  188, 
262;  Pinner,  B.  18,  759,  2845;  23,  3820;  26,  2122. 

Ein  ähnlicher  Sechsring  wie  den  Pyrimidinen,  aber  mit  drei  sj'm- 
metrisch  vertheilten  Stickstoffatomen,  scheint  gewissen 

5.  Tricyaniden  zu  Grunde  zu  liegen,  z.  B.  dem  Kyaiylienin, 
C3N3  .  (Cg  3^5)3  ,  welches  aus  Benzonitril ,  Benzoylchlorid  und  Salmiak 
bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  entsteht  (B.  25,  2263;  vgl.  a. 
Cyanverbindungen). 

6.  Morpholin,  C4H9NO,  entsteht  aus  dem  Dioxäthylamin 
'Diäthanolamin),  NH<^^2— CHg.  OH  ^^^^^  dessen  inneres  An- 
hydrid durch  Erhitzen  mit  starker  Schwefelsäure.  Flüssige  Base  vom 
S.-P.  129°,  die  nach  Geruch  und  Verhalten  an  Piperidin  erinnert 
(Knorr,  A.  301,  1).    Beziehung  zu  Morphin:  s.  d.  und  B.  22,  1119. 
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XXXIV.  Chinolin-  und  Acridingruppe;  Azine. 

A.    Chinolingruppe,  CnH2n-iiN. 

Die  Chinolingruppe  umfasst  das  Chinolin,  seine  Substitations- 
producte,  Homologen,  Carbonsäuren  etc.,  welche  alle  in  ihrem 
Verhalten  an  die  bezüglichen  Verbindungen  der  Pyridingruppe 
erinnern.    Vergl.  die  Uebersicht  S.  493. 

Das  Chinolin  verhält  sieb  zum  Pyridin  wie  das  Naphtalin 
zum  Benzol  (s.  u.  Constitution). 

Bildung.  1.  Durch  trockene  Destillation  stickstoff- 
haltiger organischer  Verbindungen  (daher  im  Steinkohlen-  und 
Braunkohlentheer),  und  aus  Alkaloiden  nach  S.  494.  Das  Cinchonin 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Chinolin  {Gerhardt  1842),  das 
Chinin  Methoxychinolin  (S.  508). 

2.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Glycerin  und 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  entsteht  CMnölin 
(Skraiip,  B.  14,  1002;  M.  f.  Ch.  1,  316;  2,  141): 

C  H  4-  CH2(0H)-CH(0H)    ,  ^  /CH=CH   ,    ,  ^  ^ 

Anilin  Glycerin  Chinoliu 

Das  Nitrobenzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel  und  kann  z.  B. 
durch  Arsensäure  ersetzt  werden.  Als  Zwischenproduct  bei  der  Eeaction 
ist  Acrolein  anzunehmen ,  welches  mit  Anilin  zunächst  zu  Acrole'in- 
anilin,  CßHs  .  N=CH — CH=CH2,  zusammentritt.  Die  Homologen  und 
Analogen  des  Anilins  liefern  bei  entsprechender  Eeaction  Homologe 
und  Analoge  des  Chinolins.  Bei  Verwendung  von  Naphtylamin  ent- 
stehen die  complicirteren  Naphtochinoline  (s.  u.). 

3.  Chinolin  bildet  sich  aus  o-Amidozimmtaldehyd  durch 
Wassei-abspaltung  [Baeyer  u.  Drewsen,  B.  16,  2207): 

/CH=CH— CHO  /CH=CH  , 

CßH/  =  CßSy  I  +H2O. 

"    *\nH2  ^\  N=CH 

In  analoger  "Weise  entsteht  aus  o  -  Amidozimmtsäure  das  Carbo- 
styril,  =  «-Oxychinolin  (Baeyer) : 

/CH=CH  /CH=CH  ,   _  ^ 

CfiH.C  I  =  CfiH.C  I  4-  HoO. 

®   ^XNHgCO.OH        "    *\  N=C.(OH)  ^ 

Historisch  wichtig  ist  eine  z.  Th.  analoge  Synthese  des  Chinolius 
aus  Hydrocarbostyril  (S.  431)  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentaclilorid  und  Eeduction  des  gebildeten  Dichlorcliinolins,  C9H5NCI2, 
mittelst  Jodwasserstoff  {Baeyer,  B.  12,  1320). 


Cbinolingruppe ;  Bildungsweisen. 
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4.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Aldehyd  (Paralde- 
hyd)  und  Salzsäure  entsteht  a - MethylcMnolin  (Chinaldin) 
(Boebner  und  v.  Miller) : 

CeHg-NHa  +  2C2H4O  -f  0  =  C10H9N  +  SHgO. 

ZAvischenproduct  ist  hierbei  das  aus  Aldehyd  und  Anilin  zuerst 
entstehende  Aethylidenanilin  (s.  B.  24,  1720;  25,  2072): 

/H  OCH— CH,  ,  /CH=CH 

CeH,<  4-  4-0  =  C6H4<  1  ^4-3H20. 

®   *\NH2_  OCH— CHs^  ^    *\  N=C(CH3r 

Chinaldin 

Auch  hier  sind  wieder  statt  des  Anilins  die  verschiedensten 
anderen  primären  aromatischen  Amine  verwendbar.  Ferner  können 
statt  Paraldehyd  andere  Aldehyde  in  Eeaction  gebracht  werden  (B.  18, 
3361);  auch  Ketone  reagiren  (s.  z.  B.  B.  19,  1394). 

5.  Anilin  und  Acetessigsäure  vereiuigen  sich  (über  110") 
zu  Äcetessigsäure-anilid,  CH3 — CO — CH2— CO  .  NH  .  CgHs,  aus  welchem 
durch  Wasserabspaltung  7-Methyl  - « -  oxychinolin  („Methylcarbostyril" 
oder  „ß-Oxy-y-lepidin")  entsteht  (Knorr,  A.  236,  75): 

C  Ho  C  Hq 

OC— CHo  /C=CH 
CßHg^  •     ^  =  CßH./        I  ,  -f  H2O. 

^    ^\NH— CO  ®    *\N=:C(OH)  ^  ^ 

Acetessigsäureanilid  y-Methylcarbostyril 

Die  Vereinigung  von  Anilin  und  Acetessigester  kaun  auch  (unter 
100'')  in  der  Art  erfolgen,  dass  ß-Phenylaniidocrotonsäureester, 
CßHs- NH— C(CH3)=CH— COaCgHs,  entsteht,  welcher  durch  Erhitzen 
y-Oxychinaldin  liefert  {Conrad-Limpach,  B.  20,  944): 

OC2H5 

CO— CH  /C(OH)=CH        ,  ^ 

Analog  dem  Acetessigester  condensireu  sich  mit  Anilin  auch 
^-Diketone  oder  -  Ketoaldehyde ,  ferner  auch  Gemische  von  Ketoneu 
und  Aldehyden,  oder  von  Aldehyden,  welche  unter  sich  condensirt 
/S-Diketone  oder  i?-Ketoaldehyde  bilden  (S.  230;  C.  Beyer,  B.  20,  1767). 
Mit  Acetylaceton  entsteht  z.  B.  a-y-Bimethylchinolin: 

CH3  CHg 
r,   XX  .    CO— CH2  /Ö=CH 

'«^^\NH2  +         CO-CH3  =  ^^^^<^=h-On+'^^^- 
Diese  Eeactionen  sind  nahe  verwandt  mit  den  sub  4.  besprochenen. 

6.  o-Aminobenzaldehyd  vermag  sich  mit  Aldehyden  und 
mit  Ketonen  unter  dem  Einfluss  verdünnter  Natronlauge  zu  conden- 
sireu unter  Bildung  von  Chinolinderivaten  (Friedländer,  B.  15,  2574- 
16,  1833,  25,  1752):  ' 
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CHO      OH2— R 


'CH=C— R  . 

1        4-2  H2O. 


+  io-R'  -  ^«^*\  N=C-R' 

Mit  Aldehyd  entsteht  Chinolin,  mit  Aceton  Chinaldin. 
Auch  Acetophenon,  Acetessigester,  Malonsäureester,  Diketone  etc. 
und  andererseits  Anthranilsäure  reagiren  in  diesem  Sinne. 

7.  Ohiuolin  entsteht  beim  Ueberleiteu  von  Allylanilin  über  er- 
hitztes Bleioxyd  (Königs);  ferner 

8.  aus  Acridin  durch  Oxydation  zu  Acridinsäure ,  CgHsNCCOaHjj 
(S.  509),  und  Eliminirung  der  Carboxylgruppen. 

9.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethj'l  etc.  auf  Indole  entstehen 
Dihydrochinolindeiivate  (E.  Fischer  u.  Steche ,  A.  242 ,  348) ;  vgl- 
indes  B.  31,  612. 

10.    Weitere  Synthesen:  B.  18,  1460,  2632,  2975;  27,  R.  628. 

Constitution.  Obige  Bildungsweisen  (zumal  3.  und  6.)  er- 
geben, dass  das  Chinolin  ein  Ortho-Biderivat  des  Benzols  ist  und 
seinen  Stickstoff  direct  an  den  Benzolkern  gebunden  enthält. 
Ferner  geht  aus  ihnen  hervor,  dass  die  drei  eintretenden  Kohlen- 
stofFatome  mit  diesem  Stickstoff  und  zwei  Kohlenstoffatomen  des 
Benzolrings  einen  neuen  sechsgliedrigen  (Pyridin-)  Ring  bilden. 
Letzteres  folgt  auch  zumal  aus  der  Oxydirbarkeit  des  Chinolins 
zu  Pyridindicarbonsäure  (Hoogeiverff  und  van  Dorxi) : 


/GH: 


\  N= 
Chinolin 


=GH 
=CH 


+  90  = 


CO2H— C— CH=CH 

GO2H— C— N  =CH 
GhinoUnsäure 


+  2CO2  +  H2O. 


Man  hat  daher  folgende  Constitutionsformel  resp.  folgendes 
Bildlingsschema : 


HC 


OH  GH 


HC 


CH 


gleich 


CH  N 


CH 


von  denen  letzteres  vor  ersterem  wiederum  den  Vorzug  besitzt,  von 
speci eilen  Vorstellungen  über  die  Art  der  Bindung  der  jedesmaligen 
vierten  Kohlenstoff-  resp.  der  dritten  Stickstoffaffinität  unabhängig  zu 
sein.  Man  nimmt  bezüglich  dieser  auch  wohl  eine  der  C/oMs'schen 
Benzolformel  entsprechende  Art  der  Bindung  an  (S.  332,  vgl.  a.  S.  497). 

Das  Chinolin  ist  daher  dem  ISfaphtalin  völlig  analog  con- 
stituirt  und  aus  diesem  durch  Austausch  von  CH  gegen  N,  oder 
durch  „  Co7idcnsation"  eines  Pyridin-  und  eines  Bemolkerns  ent- 
standen zu  denlcen. 


Chinolin. 
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Bei  der  Oxydation  der  Chiuolinderivate  erweist  sich  der  Benzol- 
kern meist  als  weniger  beständig  wie  der  Pyridinkern.  Es  zeigt  dies 
das  Beispiel  des  Chinolins  selbst,  dessen  Benzolkern  bei  der  Oxydation 
zu  Pyridindicarbonsäure  (S.  500)  zerstört  wird.  ct-Methylchinolin  giebt 
indess  durcli  Oxj'dation  Aoetyl-o-Amidobenzoesäure : 

Oxydationsgesetzmässigkeiten  bei  Chinolinderivaten :  W.  v.  Miller» 
B.  23,  2252;  24,  1900;  ferner  M.  f.  Gh.  XII,  304. 

Der  Pyridinkern  des  Chinolins  ist  leichter  hydrirbar  wie  der 
Benzolkern ;  das  Chinolin  wird  leicht,  z.  B.  durch  Zinn-  und  Salzsäure, 
in  Tetrahydrochinolin  verwandelt,  aber  schwer  weiter  reducirt,  bis  zum 
Chinolindekahydrür. 

Man  bezeichnet  die  drei  Wasserstoffatome  des  Pyridinkerns, 
vom  Stickstoff  ans  gezählt,  mit  a,  ß,  und  y,  die  vier  Wasserstoff- 
atome des  Benzolkerns  mit  o,  m,  p  und  a  (Ana);  oder  auch 
erstere  mit  Py-1,  -  2,  -3,  letztere  als  B-1,  -2,  -3,  -4  {Baeyer, 
B.  17,  960).  Da  keines  dieser  Wasserstoffatome  zu  einem  anderen 
symmetrisch  gebunden  ist,  so  sind  der  Theorie  nach  je  sieben 
Monoderivate  des  Chinolins  möglich.  Thatsächlich  sind  sieben 
Chinolinmonocarbonsäuren  dargestellt. 

Die  Stellung  der  Substituenten  ergiebt  sich:  a)  aus  der  Natur 
des  durch  Oxydation  entstehenden  Products  (z.  B.  giebt  eine  B-Chinolin- 
carbonsäure  [d.  h.  eine  solche,  deren  Carboxyl  an  den  Benzolkern 
gebunden  ist]  Pyridindicarbonsäure,  eine  Py  -  Carbonsäure  hingegen 
[Carboxyl  an  den  Pyridinkern  gebunden]  Pyridin  tri  carbonsäure); 
b)  aus  der  Synthese  der  betreffenden  Verbindung.  Das  aus  o-Toluidin 
nach  der  SAraw^'schen  Synthese  (s.  o.  Bildungsw.  2)  entstehende  Methyl- 
chinolin  muss  z.  B.  eine  B-l-Verbindung  sein: 

/\/\ 

CH3  CH3N 
während  das  m-Toluidin  ein  B-2-  oder  B-4-,  das  p-Toluidin  ein  B-3- 
methylchinolin  („Toluchinolin")  liefern  muss. 


n 


Chinolin. 

Chinolin,  LetiMin,  C9H7N  (Runge  1834).  Findet  sich  auch 
im  Stuppfett  von  Idria.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem ,  starkem,  charakteristischem  Geruch. 
S.-P.  236".  Einwerthige  Base.  Bildet  ein  schwer  lösliches  Bi- 
chromat,  (C9H7N)2,  CraOyHj  (gelbrothe  Nadeln).  Antifebriles 
Mittel. 
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lieber  quaternäre  Chinolinammoniumbasen  8.  Ttoser,  A.  282,  373. 
Nascirender  Wasserstoff  fühi't  das  Chinolin  in  Dihydroehino- 
lin,   C9H9N  (Sm.-P.  161"),  dann  Tetrahydrocliinoliii,  CgHuN, 

06H4<(  (fi.,  S.-P.  245"),  über.    Dieselben  liefern  Nitrosamine 

und  sind  alkylirbar,  daher  secundäre  Basen.  Die  Tetrahydroverbindung 
zeigt  in  stärkerem  Maasse  als  die  Muttersubstanz  fieberwidrige  Wir- 
kungen, besonders  in  Form  ihres  Methylderivates  (Kairolilij  B.  16,  739). 

Dekaliydrocliiiiolin ,  Cg  H7  N  .  Hjo ,  entsteht  bei  stärkerer  Hy- 
drirung  des  Chinolins.  Krystalle,  Sm.-P.  48",  S.-P.  204",  von  betäuben- 
dem Coniingeruch.    B.  27,  1458. 

Durch  Erhitzen  von  Chiuolin  mit  Natrium  entsteht  ein  Diehinor 
lyliiij  CgHßN — CgHgN,  analog  dem  Diphenyl  oder  Dipyridyl  (Blättchen 
oder  Nadeln).  Ferner  vermag  das  Chinolin  durch  Polymerisation 
Diehinoliiij  (C9H7N)2  (gelbe  Nadeln),  zu  liefern. 

Halogenderivate  des  Chinolins  sind  nach  der  /S'Ä;mMj)'schen 
Reaction  etc.  dargestellt,  desgleichen  Nitrochinoline;  durch  Eeduction 
entstehen  aus  ihnen  Amidochinoline ,  C9H6N(NH2).  Die  Chinolin- 
sulfo säuren  geben  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  Cyanchinoline. 

Oxyehinoline  entstehen  beim  Schmelzen  von  Chinolinsulfosäuren 
mit  Kali,  ferner  aus  den  Amidophenolen  nach  der  Skraup'schen  Eeac- 
tion ;  sie  enthalten  in  letzterem  Falle  das  Hydroxyl  im  Benzolkern. 

p-Methoxyehinolin,  CMnanisol,  C9H6N(0  .  CH3),  ist  dasAnisol 
der  Chinolinreihe,  und  dem  Chinolin  sehr  ähnlich.  Bildung  aus  Chinin : 
S.  504;  entsteht  aus  p-Anisidin  nach  Skraup.  Seine  Tetrahydroverbin- 
dung, Thallin,  CgHjoNCO  .  CH3) ,  ist  ein  Antipyreticum;  desgl.  das 
Analgen  (o-Aethoxy-a-beuzoylamido-chinolin). 

Carbostyril,  a- OxycMnolin ,  C6H4(C3H2N  .  OH)  (s.  S.  504 
Bildungsweise  3).  Weisse  Nadeln,  welche  in  Alkali  löslich  sind 
und  daraus  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt  werden.  Sm.-P.  198° 
bis  199^.    Seine  Constitution  folgt  aus  Bildungsweise  3. 

Homologe  des  Chinolins;  conclensirte  Chinoline. 

Chinaldin,  a-Methylchinolin,  C10H9N.  Im  Steinkohlentheer 
enthalten.  Farblose,  chinolinartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  246°,  deren  Oxydation  je  nach  Wahl  des  Oxydationsmittels 
entweder  ein  Benzol-  oder  ein  Chinolinderivat  giebt  (s.  S.  507). 

Der  Wasserstoff  der  Methylgruppe  ist  leicht  beweglich;  mit  Phtal- 
säureanhydrid  reagirt  Chinaldin  unter  Bildung  eines  schönen  gelben 
Farbstoffs:  des  Chinolingelbs,  CioH7N(CO)2C6H<  (B.  16,  2602).  Bei 
Gegenwart  von  Chiuolin  wird  Chinaldin  durch  AUcylirung  und  Behandlung 
mit  Kali  iu  (unbeständige)  blaue  Farbstoffe,  die  Cyanine,  übergeführt. 

y-JjeTpidin,  y-Methylchinolin,  Cincholepidin,  CgH^NCCHs),  und 
p-Methoxylepidin,  C9H5N(CH3)(OCH3),  sind  Spaltungsproducte  des 
Cinchonins  bezw.  Chinins. 

Die  Methylchinoline  sind  isomer  mit  den  Naphtylaniiuen.  —  Die 
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aus  dem  Theer  wie  aus  dem  Thieröl  isolirten  Homologen  des  Chinolins 
sind  als  Lepidin  (Iridolin),  C10H9N,  Cryptidin,  CnHnN,  etc.  be- 
zeichnet worden.    Derivate  des 

y-  oder  Py-3-Plienylehinoliii,  CgH^/^^  "       _  wurden 

als  Abbauproducte  von  Chinaalkaloiden  und  auch  synthetisch  erhalten. 
B.  27,  907;  3035. 

Flavanilin,  C16H14N2,  ein  schöner  gelber  Farbstoff,  welcher 
durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Chlorzink  entsteht,  ist  ein  «-Amido- 
phenyl-y-Methylchinolin  (B.  15,  1500). 

NaphtoeMnoline,  C13H9N.  Unterwirft  man  dieheiden  Naphtyl- 
amine  der  S kr au}}' sehen  Keaction,  so  erhält  man  die  Naphtochinoline, 
feste  Basen,  welche  sich  vom  Phenanthren  durch  Austausch  von  GH 
gegen  N  ableiten.    Dieselben  sind  isomer  mit  Acridin  (S.  510). 

Anthracliinolin,  C17H13N,  entsteht  analog  aus  Anthramin 
(S.  480).  Farblose  Blättchen.  Es  ist  die  Muttersubstanz  des  Alizarin- 
hlau,  C17H9NO4  (S.  482). 

Chinolincarbonsäuren. 
Chinolinbenzcarbonsäuren    sind    diejenigen,     welche  die 
Carboxylgruppen  im  Benzolkern  enthalten. 

Die  Cinelioniiisäure ,  CgHßN(C02H),  welche  aus  Cinchonin 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  (Nadeln  oder  Prismen, 
Sm.-P.  254"),  ist  die  y-Chinolincarbonsäure.    Von  ihr  leitet  sich  die 

P  Y 

Chiainsäure,  C9H5N(OCH3) .  CO2H,  ab,  die  durch  Oxydation 
von  Chinin  mit  Chromsäure  entsteht  (gelbliche  Prismen,  Sm.-P.  280"). 

Die  «-/S-Chinolindiearbonsäure,  Acridinsäure ,  entsteht  durch 
Oxydation  des  Acridins. 

Dem  GMndlin  verwandte  Basen. 

Isoehiiioliii ,  C9H7N,  ist  neben  Chinolin  im  Steinkohlentheer 
aufgefunden  und  synthetisch  u.  a.  aus  Benzylaminoaldehyd, 
CeHß  — GH2— NH— CHO  (B.  26,  764),   dargestellt  worden.  Fest; 
Sm.-P.  23°,   S.-P.  etwa  240°.    Da  es  bei  der  Oxydation  einerseits 
Cinchoraeronsäure    (jS-y-Py-dicarbonsäure),    andei-erseits  Phtalsäure 


liefert,  so  besitzt  es  die  Constitution:  I  .     Seine  Synthese 


aus  -  Naphtochinon  (B.  25,  1138,  1493;  27,  198)  ist  besonders  inter- 
essant, da  sie  die  nahen  Beziehungen  zwischen  den  verschiedenen  Ring- 
systemeu  beweist.  S.  ferner  B.  19,  2354;  21,  2299;  27,  1954;  30,  2189. 

Complicirtere  Derivate  des  Isochinolins  sind  Narcotin  (S.  519)  und 
Hydrastiüj  C2iH2iN06,  ein  in  den  Wurzeln  \on  Hydrastis  canadensis 
vorkommendes  Alkaloid,  von  mutterkoruartiger  Wirkung,  dessen 
oxydatives  Abbauproduct,  Hydrastinin,  CiiHiiN02-f-H2  0,  in  Form 
seiner  Hydroverbindung  auch  synthetisch  erhalten  wurde  (A.  286,  1; 
249,  172  etc.). 
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Mit  dem  Chinolin  verwandte  Baaen,  welche  wiederum  N  statt  CH, 
also  zwei  Atome  Stickstoff  enthalten  und  der  Formel  CgH4(C2H2N2) 
entprechen,  resp.  Derivate  derselben,  sind  bekannt,  so  Cinnolin-, 
Chinazolin-,  Chinoxalin-  und  P/iiaZa^mabkömmlinge  (B.  17,  318,  724; 
19,  1604;  20,  R.  255,  630;  21,  R.  571;  22,  2683;  26,  521;  30,  521). 

Ein  complicirtes  derartiges  Ringsystem  enthält  auch  das  Purin, 
die  Muttersubstanz  der  Harnsäure  (s.  S.  289). 

Chinoxalin,  Chinasin,  ^8H4<^^~^^,  entsteht  aus  o-Phenylen- 

diamin  durch  Einwirkung  von  Glyoxal.  In  ähnlicher  Weise  treten 
o-Diamine  mit  Aldehydsäuren,  Diketonen,  Ketonsäuren  etc.  zusammen, 
falls  dieselben  zwei  benachbarte  Carbonylgruppen  enthalten  (s.  B.  25 , 
604,  2416;  24,  1870;  ferner  bei  Phenazin,  S.  512).  Das  Chinoxalin  ist 
ein  Chromogen. 

Orexin,  Phenyldihydrochinazolin,  ist  ein  Appetiterreger. 

B.    Acridingruppe,  CnH2n  —  17 N. 

Aeridin,  C13H9N  {Grabe  und  Card),  eine  in  farblosen  Na- 
deln krystallisirende  und  sublimireude,  tertiäre  Base,  Sm.-P.  110'', 
ist  im  Rohanthracen  des  Steinkohlentheers ,  auch  im  rohen  Di- 
phenylamin  vorhanden  und  durch  eine  intensiv  reizende  Wirkung 
auf  Epidermis  und  Schleimhäute  sowie  durch  die  grünblaue 
Fluorescenz  seiner  verdünnten  Salzlösungen  charakterisirt. 

Es  entsteht  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  und 
Ameisensäure  (oder  Chloroform),  ferner  von  Eormyldiphenylamin, 
(C6Hb)2N.  CHO,  mit  Chlorzink  (vgl.  Bernthsen,  A.  224,  l): 

CeHe^l/CßHe  =  C6H,<|^>C6H,  +  H^O; 

Eormyldiphenylamin  Aeridin 
ferner    durch  Erhitzen    von    o- Amidodiphenylmethan    mit  Bleioxjxl 
(B.  26,  3086),  und  pyi-ogen  aus  o-Tolylanilin  (B.  25,  1733).  Durch 
Oxydation  liefert  es  «-/3-Chinolindicarbonsäure,  erscheint  mithin  als  ein 
Anthracen,  in  dessen  Mittelgruppe  CH  durch  N  ersetzt  ist. 

Hydroaeridinj  CjaEj^N,  analog  Dihydroanthracen,  aus  Aeridin 
durch  Reduction  entstehend  und  leicht  wieder  zu  Aeridin  oxydirbar, 
weisse  Nadeln,  hat  keine  basischen  Eigenschaften. 

Acridon,  C6Hi<(-^2/C6H4,  das  dem  Hydroacridin  entsprechende 

Keton,  ist  synthetisch  dargestellt  (A.  276,  35;  B.  27,  3483  etc.). 
Gelbe  Nadeln:  die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau. 

Methyl-,  Butyl-,  Phenylacridin,  CßHi/^^^^^Ce     ,  Acridin- 

carbonsäure,  Naphtacridine  (Acridine,  welche  CjoHj  statt  CgH^ 
enthalten),  etc.  sind  in  analoger  Weise  synthetisch  dargestellt  worden. 

Diamidodimethylacridin ,  Acridingelh ,  Cjg  H5  (C  H3)2  N  (N  B^2> 
ein  gelber,  basischer  Farbstoff,  entsteht  durch  Condensation  von  Form- 
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aldehyd  mit  m-Toluylendiamin,  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Oxy- 
dation der  gebildeten  Leukobase. 

Chrysanilin j  Phosphin,  ein  schöner,  gelber  Farbstoff,  ist  Di- 
amidopheiiylacridin ,  Ci9Hii]Sr(NH2)2,  da  es  durch  Kochen  seiner  Di- 
azoverbindung  mit  Alkohol  Phenylacridin  liefert. 

Acridin  ist  daher  wie  Anthracen  ein  Chromogen  (S.  32). 

Isomer  ist  das  Phenanthridin :  x",,*  ■ 

Anhang:  Diphenylenmethanoxydgruppe. 

Dem  Hydroacridin,  Cg H^/^^^Xcg H4 ,  entspricht  in  der  Zu- 
sammensetzung die  sauerstoffhaltige  Verbindung  Diplienylenmetlian- 
oxyd,  C6H4<^*"Q2\cgH4,  welche  synthetisch,  ferner  aus  Euxanthon 

durch  Destilliren  über  Zinkstaub  darstellbar  ist  (Blättchen,  Sm.-P.  98,5°). 
Dieselbe  ist  einerseits  die  Muttersubstanz  des  Xanthons  (S.  452)  und 
des  davon  sich  ableitenden  Euxanthons,  andererseits  der  Rhodamine 
und  "Pluoresceine.  Sein  Tetramethyldiamidoderivat  entsteht  durch 
Condensation  von  Formaldehyd  mit  Dimethyl-m-amidophenol  zu  Tetra- 
methyldiamidodioxydiphenylmethanund  darauf  folgende  intramoleculare 
Wasserabspaltung  (Eingbildung)  und  ist  die  Leukoverbindung  des 
Formorhodamins,  Pyronins,  Ci7Hi9N'20 Gl,  in  das  es  durch  Oxyda- 
tion und  Eintritt  chinoider  Bindung  übergeht : 

/CgHs  N(CH3)2  /CfiHs  N(CH3)2 

H2C<        >0  HC/  >0 

XH3  N(CH3)a  ^C6H3=N(CH3)2C1 

Leukoverbindung  salzs.  Formorhodamin. 

Von  diesem  Farbstoff  leiten  sich  weiter  Benzo-,  Succino-  und 
Phtalorhodamine  (S.  464)  ab.  Auch  das  S.  463  besprochene  Fluoran 
und  somit  dessen  Derivate:  Fluoresce'in  etc.  gehören  hierhin. 

C.   Azine,  Oxazine  und  Thiazine. 

Im  Anthracen  bezw.  Hydroanthracen  sind  zwei  Benzolreste 
durch  zwei  (CH)-  bezw.  (CH2)-gruppen,  im  Acridin  analog 
durch  eine  (CH)-gruppe  und  ein  Stick stoflfatom,  bezw.  im  Hydro- 
acridin durch  eine  (CH2)-  und  eine  (NH)-gruppe,  stets  in 
Ortho-stellung  zu  einander,  verbunden.  Eine  solche  Verknüpfung 
zweier  Benzolreste  kann  nun  auch  durch  zwei  orthoständige 
Stickstoffatome  bezw.  Imidgruppen: 

(I)    Phenazin  (II)  Hydrophenazin 

ferner  durch  eine  Imidgruppe  und  ein  Sauerstoff-  oder  Schwefel- 
atom bewirkt  werden: 
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(m)    Phenoxazin  (IV)    Phenthiazin  (Thiodiphenylamin), 

In  diesen  Verbindungen  können  dann  die  Benzolreste  wieder 
durch  Naphtalinreste  ersetzt  werden  unter  Bildung  von  z.  B.: 

CioH6<|>CioH6 ;  CioH6<^Q^)C6H,  etc. 

Naphtazin  Naphtophenoxazi  u 

Die  Verbindungen  II  bis  IV  vom  Typus  des  Hydroantbracens 
gehen  durcb  Eintritt  von  zum  Stickstoff  para-ständigen  Amido- 
(Alkylamido-)  oder  (bezw.  und)  Hydroxyl-gruppen  in  die  Leuko- 
verbindungen  von  Farbstoffen  über.  Die  Farbstoffe  selbst  ent- 
stehen daraus  dann  durch  Oxydation  ( — H2),  so  dass  die  von  (II) 
abgeleiteten  Farbstoffe  auch  als  Amido-(Oxy-)Phenazine  erscheinen. 
Es  leiten  sich  so  ab  vom  Phenazin  bezw.  Hydrophenazin  die 
(monoamidirten)  Eurhodine  und  (diamidirten)  Toluylenrothfarb- 
stoffe,  ferner  die  Safranine  und  Induline;  vom  Naphtophenoxazin 
das  Nilblau,  vom  Phenthiazin  die  Thioninfarbstoffe. 


1.  A  z  i  n  e. 

Phenazin,  Azophenylen,  Ci2H8^2i  entsteht  durch  Destillation  des 
azobenzoesauren  Baryts,  beim  Durchleiten  von  Anilin  durch  glühende 
Röhren  und  durch  Oxydation  seiner  Hydroverbindung  (s.  u.). 

Lange,  hellgelbe  Nadeln,  Sm.-P.  171",  von  grosser  Sublimations- 
fähigkeit. In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich;  leicht  in  Aether.  Löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe;  die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Ziunchlorür  grün  gefällt.    Durch  Eeduction  mit 

NH 

Schwefelammon  entsteht  das  farblose  Hydrophenazin,  CßH^j^CgH^, 

leicht  oxydirbare  Blättohen ,  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Brenz- 
catechin  mit  o-Phenylendiamiu  erhältlich  (B.  19,  2206) : 

Gemäss  der  Formel  C6H4^^^C6H4  kann  das  Phenazin  auch  als 

Derivat  des  (unbekannten)  Oi-tho-Benzochinous,  C6H4^q,  aufgefasst 

werden,  in  welchem  die  beiden  Sauerstoffatome  an  benachbarte  Kohlen- 
stoffatome des  Ringes  gebunden  sind  (vgl.  Chinon,  S.  405).  Phenazin 
steht  äuch  in  naher  Beziehung  zu  Chinoxaliu  (S.  510). 

Naphtophenazin,  C,oH6<N2>C6H4,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Säuren  auf  die  von  Phenj-l-^-naphtylamin  derivirendeu  Azofarb- 
■  Stoffe  (B.  20,  571).    Citronengelbe  Krystalle,  sublimirbar. 

NapMotolazin,  CioH6<N2>C6Hs(CH8),  ist  sehr  ähuUch. 
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Isomere  Naphtazine,  GaoHiaNg:  vgl.  A.  237,  327;  372,  307; 
B.  26,  183. 

Eurhodin,  Amidouaphtotolazin,  HglSr . CioH6<N'2>06H3(CH3), 
wird  durch  Erhitzen  von  « -  Naphtylamin  mit  o  -  Amidoazotoluol  in 
Phenollösung  gewonnen.  Goldglänzende  Krystalle,  in  Aether  mit  gelb- 
grüner Fluorescenz,  in  verdünnter  Salzsäure  roth  löslich  (B.  19,  441; 
21,  2418;  24,  1337).  Beim  Erhitzen  mit  Säure  entsteht  das  basische 
und  zugleich  phenolartige 

Eurhodol,  HO  .  CioHb<N2>C6H3(CH3)  (gelbe  Krystalle).  Vgl. 
hierzu  u.  a.  B.  24,  1337. 

Phenyleurhodin ,  Cg  Hg  .  N  H— 0^0  H5<N2>C6  H3  (C  H3) ,  entsteht 
durch  Erhitzen  des  Eurhodins  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin. 

o  -  Diamidophenazin ,  Ci2H6N2(NH2)2 ,  entsteht  als  salzsaures 
Salz  (rothe  Nadeln)  durch  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  mit  Eisen- 
chlorid, B.  22,  355;  ein  heteronucleales  Isomeres  entsteht  analog  dem 
Toluylenroth  (s.  u.)  aus  Meta-  plus  Para-phenyleudiamin  (B.  23,  1852). 

Toluylenroth.,  C15HJ6N4  (Witt),  Neutralroth.  Durch  Zu- 
sammenoxydiren  von  p-Amidodimethylanilin  mit  m-Toluylendiamin  in 
der  Kälte  entsteht  ein  schön  blauer  Körper,  das  Toluylenblau,  ein 
Indamin  (s.  S.  408),  welches  beim  Kochen  unter  "Wasserstoflfabspaltung 
in  Toluj'lenroth  übergeht: 

/NH2 

(CH3)2N-C6H/        -f   .C6H3(CH3)(NH2)  -1-  3  0 
NH2/ 

Amidodimethylanilin  Toluylendiamin 

=  (CH3)2N-C6H3/^>C6H2(CH3)-NH2  +  3H2O. 
.  Toluylenroth 

Analog  sind  andere  ähnliche  Verbindungen  darstellbar.  Das  aus 
p-Phenylendiamin  und  m-Toluylendiamin  entstehende  einfachste 
Toluylenroth  [welches  NHg  statt  N  (0113)2  enthält]  giebt  durch  Diazo- 
tirung  Methylphenazin,  Cg  H4<N2>C6  H3  (0  H3). 

lieber  Tri-  und  Tetramidophenazin  vgl.  B.  22,  303Q. 


Älkyleurhodine,  Bosinduline,  Safranine,  Induline. 

^-Aethyleurhodin,  HN=CioH6^j^(^jj^)>CgH3(CH3),  ein  „am 

Azinstickstoff  alkylirtes"  Eurhodin,-  entsteht  durch  Erhitzen  von 
«-Naphtylamin  (in  Phenollösung)  mit  Azofarbstofifen  der  Formel 
E— N=N— C6H3(CH3)— NH.C2H6  (aus  Aethyl-p-toluidin).  Das  salz- 
saure Salz,  Indulinscliarlacli,  färbt  tannirte Baumwolle  scharlachroth. 
Ihm  analog  zusammengesetzt  ist  das 

«-Plienyl-i?-methyleurliodm,C6H5.N=CioH6^j;f^yg^j\OeH3(CH3), 

welches  durch  Behandlung  vou  Phenyleurhodin  (s.  0.)  mit  Jodmethvl 
resultirt  und  roth  färbende  Sulfosäuren  liefert. 

BerntUsen,  Organ.  Chemie.   7.  Aufl.  00 
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Rosindulin,  HN=C,oH5^j^^JJjj^^^C6H4 ,  entsteht  durch  voi- 

sichtiges  Erhitzen  von  Benzol-azo-ß-naphtylamin  mit  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin  in  Alkohol,  neben  Phenylrosindulin.  Liefert  gelbroth- 
färbende  Sulfosäuren. 

Phenylrosindulin,  CagHjaNs,  ist  wie  das  analoge  «-Phenyl-^- 
methyleurhodin  ein  rother,  basischer  Parbstoif  und  geht  durch  Sulfiren 
in  werthvolle,  orseillerothe  Wollfarbstoffe  (Äsoearniin)  iiber  {C. Schraube; 
vgl.  O.Fischer  und  Hepp,  B.  23,  838;  A.  256;  262;  266;  272,  306). 

Amido-/S-methyleurhodin,  HN=CioH5;(]^^^g  ^^C6H2(CH3).NH2, 

ist  analog  wie  /?  -  Methyleurhodin  darstellbar  und  ein  den  Safraninen 
sehr  ähnlicher,  rother,  basischer  Farbstoff. 

Safranine.  Als  Safranine  im  engeren  Sinn  bezeiclinet  man 
Farbstoffe,  welche  durch  Oxydation  eines  Gemisches  der  Salze 
von  1  Mol.  eines  p-(Phenylen)diamins,  1  Mol.  eines  primären 
und  1  Mol.  eines  zweiten  Monamins  (dessen  Parastellung  frei 
ist)  entstehen. 

Sie  sind  schön  krystallisirende ,  metallisch  grün  glänzende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen,  welche  gelbroth  bis  roth 
und  violett  färben;  die  verdünnte  Lösung  wird  durch  Alkali 
nicht  gefällt.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
grün  und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  erst  blau,  dann 
violett,  schliesslich  roth.  Durch  Reduction  entstehen  die  Leuko- 
verbindnngen. 

Die  Leukoverbindungen  leiten  sich  von  dem  noch  unbekannten. 

Phenyldihydrophenazin ,  ^e^ix^^^^  ^/CeHii  durch  Eintritt  zweier 

Amidogruppen,  je  einer  in  Parastellung  zur  Imidgruppe,  ab.  Die  Farb- 
stoffe selbst  als  salzsaure  Salze  enthalten  ein  Molecül  Salzsäm-e  mehr 
und  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger,  so  dass  z.  B.  das  Phenosafranin 
wahrscheinlich  die  folgende  Constitutionsformel  (I)  besitzt  {„symmetrische 
Former,  A.  Bernthsen,  B.  19,  2693;  Nietzki,  B.  29,  1442). 

(I)  C1H.HN  =  C6H3<;^)C6H3.NH2     (n)  HaN-CßHa^^^CeHg . NHa- 

C6H5  HgC/^Cl 

Nach  dieser  Formel  (I)  enthalten  die  Farbstoffe  „parachinoide  Bindung" 
und  erklärt  sich,  dass  sie  nur  eine  diazotirbare  Amidogruppe  enthalten.. 
Neben  derselben  ist  auch  die  Formel  (II)  mit  „orthochinoider  Bindung' 
(vgl.  die  „orthochinoide"  Formel  des  Phenazins,  S.  512)  und  „Azonium- 
gruppe",  EZN(C6H5)C1,  ventilirt  worden.  Näheres  vgl.  u.  a.  B.  19,  2604, 
2690,  2212,  3017,  3121;  28,  270,  1579;  29,  361,  1870  etc. 

Phenosafranin,  C18H15N4CI,  entsteht  aus  C6H4(NH2)2 
-|-  2CCH5.NH2,  während  das  Safranin  T  des  Handels,  C2oHi9N4Cl,^ 
homolog  ist. 


Safranine,  Incluline. 
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Tolusafranin,  CoiHaiN^Cl,  analog  aus  Cg Hg (CH3)(N  112)2  ^i2)* 
und  2  Mol.  C6H4(CH3)NH2  zu  erhalten.    Siehe  B.  16,  472  etc. 

Durch  Diazotiren  und  Kuppeln  mit  /S-Napbtol  in  ätzalkalischer 
Lösung  entstehen  aus  den  Safraninen  die  Safranin-azo-Naphtole,  z.  B. 
C00H16N3  .  N=N — CioHß  •  OH,  die  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure  zu  löslichen 
Salzen,  blauen  werthvollen  Farbstoffen,  „Indoinblau",  vereinigen. 

Aposafranin ,  CigHi4N3Cl,  entsteht  aus  Phenosafranin  durch 
Austausch  von  NH2  gegen  H  nach  Griess.  Rother  Farbstoff.  Wird  durch 
Ammoniak  rückwärts  in  Safranin,  durch  heisse,  verdünnte  Natronlauge  in 

Benzolindon,  C18H12N2O,  Äposafranon,  übergeführt  (metall- 
glänzende Blättchen);  dies  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Phenazin, 
mit  Anilin  in  Benzolindulin  (s.  u.). 

Mauvein,  Phenylsafranin,  C2iH2o(C6H5)N4Cl,  ist  der  erste,  tech- 
nisch (von  Perkin  1856)  dargestellte  Anilinfarbstoff  (rohes  Anilinöl  wird 
mit  chromsaurein  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt). 

Magdalaroth,  C30H21N4CI,  ist  ein  Safranin  der  Naphtalinreihe. 

Indazin,  (CH3)2N— C6H3<^j^^^g-^j);C6H3  =  NC6Hg,  durch  Con- 

densation  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Diphenyl  -  m  -  phenylendiamin 
dargestellt,  ist  ein  blauer  basischer  Farbstoff  (A.  262,  263). 

Die  Induline  und  Nigrosine  sind  violettrothe  bis  blaue  und 
schwarze  Farbstoffe,  welche  u.  a.  durch  Erhitzen  von  Amidoazobenzol 
oder  Azobenzol  mit  salzsauren  Anilinen  („Indulinschmelze";  entstehen 
und  theils  in  spritlöslicher  Form,  theils  als  wasserlösUche  Sulfosäuren 
zur  Verwendung  gelangen. 

Als  Zwischenproducte  treten  bei  ihrer  Darstellung  Parachinonanilide 
auf,  z.  B.  Azophenin,  Dianihdochinondianil  (S.  410,  B.  21,  676;  Witt, 
B.  20,  2659),  indem  die  Azoverbindungen  durch  Reduction  Paradiamine 
bilden  und  zugleich  oxydirend  wirken  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  25,  2731; 
vgl.  a.  S.  383). 

Benzolindulin,  C24Hi8^4)  -A.nilinoaposafranin,  ist  das  einfachste 
InduUn.  Sm. -P.  125*^.  Entsteht  in  der  —  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  geleiteten  —  „Indulinschmelze"  (s.  o.)  in  kleinerer  Menge, 
ferner  aus  Aposafranin  durch  Erhitzen  mit  Anilin.  Bildet  rothviolette, 
wasserlösliche  Salze. 

Von  ihm  leiten  sich  durch  weiteren  Eintritt  von  Phenyl-  und 
Amidophenylgruppen  die  complicirteren  und  blaueren  Induline,  Phenyl- 
indulin,  C30H22N4,  Amidophenylindulin,  C30H23N5,  Spritindulin, 
C36H27N5  (?)  etc.,  ab,  deren  Sulfosäuren  u.  a.  die  „Echtblau"  des  Handels 
bilden. 

Durch  Erhitzen  von  Benzolindulin  mit  alkoholischer  Barj'tlösung 
entsteht  Benzolindon  (s.  o.).  Die  Induline  sind  daher  Phenazindeiüvate ; 
das  Benzolindulin  erhält  die  Constitutionsformel  {Kelirmami): 
CoH6.NH(5)\    ^      (1)N      \ß  g 
HN  (4)-^^6^2\(2)  N  (CßHr,)/^«^*- 

Vgl.  B.  26,  1655;  A.  272,  306;  B.  28,  1709,  2283  etc. 

33* 


516     XXXV.    Alkaloide  complicirterer  Constitution. 


Anilinsehwarz,  (C30H27N6?),  aus  Anilin  z.  B.  durch  Kalium- 
chlorat  unter  Mitwirkung  von  Kupfer-  oder  Vanadiumsalzen  erhalten, 
wird  direct  auf  der  Faser  erzeugt;  für  sich  dargestellt  ist  es  ein  dunkles, 
amorphes,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver. 

2.  Oxazine. 

Phenoxazin,  Cg  H4<^-'^^^C6  H4 ,  entsteht  durch  Erhitzen  von 

Brenzcatechin  mit  o-Amidophenol.    Blättchen,  sublimirbar. 

Nilblau,  HN^CioHs^Q^CßHs— N(C2H5)2,  HCl,  dessen  Leuko- 

base  ein  diäthylirtes  Diamidonaphtophenoxazin  ist,  entsteht  durch 
Ueberführung  von  Diäthyl-m-amidophenol  in  seine  Nitrosoverbindung 
und  Erhitzen  derselben  mit  « -  Naphtylamin.  Prächtig  grünblauer, 
basischer  Earbstoff. 

Galloeyanin,  C15H13N2O5CI,  ein  wie  Alizarin  beizenfärbender, 
blauvioletter  Farbstoff,  wird  durch  Ein-wirkung  von  Nitrosodimethyl- 
anilin  auf  Gallussäure  gewonnen. 

3.   Thiazine  (Thioninfarbstoffe). 

Phenthiazin,    C6H4<^-'^'^^C6H4,  Thiodiphenylamin.  Tgl. 

S.  370.    Giebt  durch  Nitriren  und  Eeduciren 

Diamidothiodiphenylamin,  Leukothionin,  Ci2H7NS(NH2)2, 
die  Leukoverbindung  des  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmeren 

Thionin,  C12H9N3S,  dessen  salzsaures  Salz  das  Lauth'sche 
Violett  bildet. 

CgHs— N(CH3)2 
Methylenblau  (Caro  1876),  ]Sr<        >S  ,  gleich 

C6H3r=N(CH3)2Cl 

CigHigNsSCl,  ein  zumal  für  Baumwolle  sehr  werth voller,  blauer 
Farbstoff,  entsteht  durch  Eimvirkung  von  Eisenchlorid  auf  Amido- 
dimethylanilin  plus  Schwefelwasserstoff,  ferner  aus  letzterer  Base  durch 
Oxydation  bei  Gegenwart  von  unterschwefliger  Säure  zu 

Amidodimethylanllinthiosulfonsäure, 
C6H3(N[CH3]2)(NH2)(S  .  SO3H),    Paarung  derselben  durch  Oxydation 
mit  Dimethylanilin   zum    entsprechenden  Indamin  und  Kochen  des 
letzteren  mit  Chlorzink.    Vgl.  Bernthsen,  A.  230,  73;  251,  1. 


XXXV.  Alkaloide  complicirterer  oder  unbekannter 

Constitution. 

Die  in  der  Natar  vorkommenden  Alkaloide  sind  theils  sauer- 
stofffrei, unzersetzt  flüchtig  und  flüssig,  theils  sauerstoffhaltig, 
gewöhnlich  fest  und  krystallisirbar,  und  nicht  unzersetzt  flüchtig 


Cocaalkaloide. 
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(Strychnin  ist  im  Vacuum  flüchtig).  Sie  werden  durch  gewisse 
Reagentien,  wie  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure,  Platinchlorid, 
Jodquecksilber-Jodkalium  etc.,  niedergeschlagen.  Manche  geben 
mit  Salpetersäure  oder  Chlorwasser  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure etc.  intensive  Farbenreactionen. 


A.    Cocaalkaloide  und  Solanumbasen. 

Die  hierher  gehörigen  wichtigen  Alkaloide  Cocain,  der 
wirksame  Bestandtheil  der  Cocablätter  (Erythroxylon  Coca),  aus- 
gezeichnet durch  seine  schmerzstillende  Wirkung  (B.  27,  1870), 
und  Atropin,  Hyoscyamin  und  Hyoscin,  drei  aus  Atropa 
Belladonna  und  Datura  Stramonium,  resp.  Hyoscyamus  niger, 
darstellbare  Basen ,  welche  mydriatische  Wirkung  besitzen ,  ent- 
halten wahrscheinlich  eine  eigenthümliche ,  wenig  beständige 
Conibination  eines  Pipericlin-  mit  einem  Pyrrolidinring ,  deren 
Peripherie  einen  Kohlenstoffsiebenring  darstellt;  sie  sind  Cyclo- 
heptanderivate  mit  einer  „Stickstoffbrücke"  (Willstätter) : 
HaC— CH  CHa  HaC— CH  CHg        HgC— CH  CH.CO2H 


N.CHo  Cfl, 


N.CH3  CH.OH 


N.CH,  CH.OH 

H2C — CH  CHg  H2C — CH  CH2         H2C — CH  CH2 

Tropan  (Hypothet.  Tropin  Ecgonin 

Muttersubstanz)  (Tropanol)  (Tropanolcart)onsäure). 

Diese  Formelu  erklären  insbesondere  das  Auftreten  der  verschiede- 
nen Spaltungsproducte ,  indem  bald  der  Pyrrolidinring  gesprengt  wird, 
und  Piperidinderivate  entstehen,  bald  der  Piperidinring  sich  aufspaltet, 
so  dass  hydrirte  Pyrrolabkömmlinge  resultiren;  endlich  sind  als  Abbau- 
producte  auch  Cycloheptanderivate,  z.  B.  die  sog.  p  -  Methylendihydi  o- 
benzoesäure  (s.  S.  430)  und  Suberon  (s.  S.  311)  erhalten  worden  (B.  31, 
1546,  2498,  2655). 

Früher  wurden  obige  Verbindungen  von  einem  Tetrahydropyridin 
mit  längerer  Seitenkette  abgeleitet,  z.  B.  Tropin  als  «-Oxäthyl- 
n-Methyltetrahydropyridin  betrachtet  (vgl.  B.  26,  1065,  A.  294,  162; 
301,  117).  Dann  glaubte  man,  dass  sie  die  Combination  eines  Piperidin- 
mit  einem  Hexahydrobenzolring  enthalten  (B-  24,  3108;  30,  2679). 

Tropin,  CgH^jNO,  entsteht  durch  Spaltung  des  Atropins  mittelst 
Barytwasser.  Tafeln,  Sm.-P.  62»,  g.-P.  220".  Tertiäre  Base,  zugleich 
secundärer  Alkohol.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  zunächst 
ein  Ketou,  Tropinon,  CgHjgNO,  dann  unter  Sprengung  des  Piperidin- 
ringes  Tropinsäure,  C4H5N(CH3)(CH2C02H)(C02H),  ein  Pyrrolidin- 
derivat.  Conc.  Salzsäure  führt  Tropin  unter  "Wasserabspaltung  über  in : 

Tropidin  (Tropen),  CgHiaN,  eine  ölförmige  Base,  S.-P.  1620. 
Entsteht  auch  aus  Anhydroecgonin  durch  Kohlensäureabspaltung.  Seine 
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(luaternäre  Ammoniumbase  zerfällt  leicht  unter  ßiugsprengung  in 
Methylamin  und  Tropiliclen,  C^Hg,  wahrscheinlich  ein  Cycloheptatrien 
oder  ein  Cycloheptan,  weniger  sechs  Wasserstoffatomen  (B.  31,  1544j. 

Ecgonin,  C9H15NO3  =  CgHi^NO  .  C O 0 H,  weisse  Prismen.  Links- 
drehend. Ist  eine  Cai-bonsäure  des  Tropins  (J^inhorn)  und  daher  eine 
Oxysäure.  Formel  s.  v.  S.  Bildet  sie  als  Alkohol  einen  Benzoesäureester 
und  zugleich  als  Säure  den  Methylester,  so  entsteht  das  Cocain  (s.  u.). 

Anhydroecgonin,  C9H13NO2,  steht  zum  Ecgonin  in  derselben 
Beziehung,  wie  Tropidin  zum  Tropin.  Liefeil  bei  der  Ringsprengung 
analoge Producte  wie  Troi^idin  (s.  o.),  nämlich  eine  Cycloheptatrien- 
carbonsäure  (früher  p-Methylendihydrobenzoesäure  genannt,  s.  S.  430). 
Sein  Dibromid  giebt  mit  Soda  (Einhorn,  B.  26,  451)  Methylamin  und 
Dihydrobenzaldehyd  (S.  413),  letzteren  vermuthlich  infolge  einer 
secundären  Eeaction  (B.  31,  1545). 

Cocain,  C17H21NO4,  Sm.-P.  98^  ist  linksdrehend.  Das 
salzsaure  Salz  bildet  weisse  Prismen. 

Zerfällt  durch  Salzsäure  in  Benzoesäure,  Ecgonin  (s.  o.)  und 
Methylalkohol,  und  kann  aus  Ecgonin  z.  B.  durch  Benzoylii'ung  und 
Methylirung  des  entstandenen  Benzoylecgonins  wieder  aufgebaut  wer- 
den.   In  ähnlicher  Weise  sind  homologe  Cocaine  darstellbar. 

Mehrere  der  Verbindungen  dieser  Gruppe  ti-eten  in  verschiedenen, 
optisch  activen  Modificationen  auf:  B.  23,  979;  25,  927;  29,  2216. 

Atropin,  C17H23NO3,  farblose  Säulen,  geruchlos,  von  stark 
bitterem  Geschmack,  wird  durch  Barytwasser  in  Tropasäure 
(s.  S.  436)  und  Tropin,  C3H15NO  (S.  517),  gespalten,  und  ist 
daher  der  Tropasäureester  des  Tropins.  Entsteht  aus  diesen 
Componenten  durch  Eindampfen  der  gemischten  verdünnt -salz- 
sauren Lösungen. 

Bei  Anwendung  optisch  activer  (r-,  1-)  Tropasäure  entstehen  dabei 
«in  rechts-  und  ein  linksdrehendes  Atropin  (B.  22,  2590).  Verwendet 
man  statt  Tropasäure  ein  Homologes  derselben,  so  entstehen  homologe 
Basen,  die  „Tropeine^\  z.  B.  liefert  die  Mandelsäure  das  Homatropin, 
CligH2iN03,  welches  wie  Atropin  mydriatisch,  aber  weniger  andauernd 
wirkt  (Ann.  217,  82,  Ladenburg). 

Hyoscyamin,  Nadeln  oder  Tafeln,  Sm.-P.  109",  ist  dem  Atropin 
isomer  und  sehr  ähnlich  und  wandelt  sich  leicht  in  dieses  um ,  z.  B. 
unter  dem  Einfluss  alkohohschen  Kalis  (Will,  B.  21,  1725,  2777).  Es 
dürfte  aus  1-Tropasäure  und  1-Tropin  als  Componenteu  bestehen,  somit 
mit  Atropin  stereoisomer  sein  (B.  22,  2590). 

Hyosein,  C17H21NO.,,  Sm.-P.  55",  zerfällt  durch  Barytwasser  in 
Tropasäure  und  eine  dem  Tropin  ähnliche  Base  (A.  271,  HO). 

B.  Opiumbasen. 

Im  Opium  (Papaver  somniferum)  sind  enthalten: 

1.  Morphin,  C17H13NO3,  =  Ci7rii7NO(OH)2,  kleine,  bitter 
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schmeckende  Prismen  (-j-  HgO)'.  Wichtiges  Schlafmittel.  Als 
Base  einwerthig  und  tertiär. 

Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  hauptsächlich  Phen- 
anthren  und  scheint  zugleich  ein  Derivat  des  Morpholins  (S.  503)  zu 
sein.    Constit.:  Knorr,  B.  27,  1144;  Vongerichten,  B.  31,  3198. 

2.  Codeirij  Methylmorphin,  C18H21NO3,  entsteht  auch  durch 
Methylirung  des  Morphins.  3.  Thebain  j  Ci9H2jN03,  mit  1.  und  2. 
nahe  verwandt  (B.  32,  168).    4.  Narcein,  CasHagNOg  (A.  286,  248). 

5.  Papaverin,  C21H21NO4,  und  6.  Berberin,  CaoHj^NOi,  sind 
beide  Derivate  des  Isochinolins.    Constit.  M.  f.  Ch.  9;  B.  24,  E.  157. 

7.  Narcotin,  C22H23NO7;  glänzende  Prismen;  ist  durch 
Wasseraufnahme  spaltbar  in  Meconin,  C10H10O4,  das  Anhydrid 
der  Meconinsäure  (S.  443),  welches  auch  im  Opium  voi'handen 
ist,  und  in  Cotarnin,  C12H15NO4  (Prismen),  welches  durch 
Brom  in  Dibrompyridin  überführbar  ist.  Es  ist  wie  Papaverin  ein 
Benzyl-isochinolinderivat.    Const.:  Eoser,  A.  254;  272,  221. 

C.  Chinabasen. 

In  den  Chinarinden  (Cinchona-arten)  sind  enthalten: 

1.  Chinin,  C20H24N2O2  +  3H2O.  Prismen  oder  seide- 
glänzende Nadeln;  Sm.-P.  177",  Zweiwerthige  Base  von  intensiv 
bitterem  Geschmack  und  alkalischer  Reaction,  deren  Sulfat  oder 
Chlorhydrat  als  fiebervertreibendes  Mittel  ausgedehnte  Ver- 
wendung findet.  Die  Chininsalze  sind  in  verdünnter  Lösung  durch 
prachtvolle,  blaue  Fluorescenz  ausgezeichnet. 

Als  Base  ist  das  Chinin  ein  zweifach  tertiäres  Diamin,  enthält 
ausserdem  seinen  Eeactionen  nach  ein  Hydroxyl  und  ein  Methoxyl  und 
scheint  aus  zwei  verschiedenen  Systemen  zu  bestehen,  gemäss  der  Formel: 

(CH3O).  C9H5N— CioHi5(OH)N. 

Das  erste  der  Systeme  stellt  den  Eest  eines  p-MethoxycUiholins 
vor,  welche  Verbindung  aus  Chinin  durch  schmelzendes  Kali  erhalten 
wird  (S.  508).  Das  zweite  System,  die  sog.  „zweite"  Hälfte  des  Chinin- 
molecüles,  giebt  als  Spaltungsproducte  bald  ein  Pyridinderivat  (beim 
Schmelzen  mit  Alkali  /?  -  Aethylpyridin) ,  bald  stickstofffreie  Benzol- 
abkömmlinge (bei  successiver  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid, 
Kali  und  Bromwasserstoff  unter  Ammoniakentwickelung  einen  phenol- 
artigen Körper,  C10H12OH);  es  wird  sich  wahrscheinlich  von  einem 
Piperidinring  mit  zwei  Seitenketten:  einer  Vinyl-  und  einer  Aethylol- 
gruppe  ableiten ;  der  Benzolring  entstünde  hiernach  erst  bei  der  Spaltung. 

Durch  Oxydation  erhält  man  aus  Chinin  Chininsäure, 
C9H5N(OCH3)C02H  (S.  509),  und  aus  der  „zweiten"  Hälfte  Mero- 


520 


XXXVI.    Terpene  und  Campher. 


cMnen,  C9H15NO2,  Cineholoip'onsäure  und  wahrscheinlich  au» 
letzterer  die  Loiponsäure,  C6H9N(C02H)2,  identisch  mit  hexahydrirter 
Cinchomeronsäure  (s,  S.  500,  B.  30,  1326).  Erhitzen  mit  Salzsäure 
führt  unter  Abspaltung  von  Methyl  zu  Apochinin,  Ci9H2g]Sr2(OH)2. 
Vgl.  B.  14,  1852;  A.  2  04  ,  90;  SJcraup,  M.  f.  Ch.  10,  220;  Königs  u. 
Comstoclc,  B.  25,  1539  (hier  auch  Literaturangahen);  26,  713;  28,  1986; 

29,  372. 

Dm-ch  Einwirkung  von  1  Mol.  Chlorkohlensäureester  entsteht 
das  fast  geschmacklose  Ersatzmittel  Euehinin. 

2.  Cinehonin,  C19H22N2O,  gleich  CigH2i(OH)N2,  weisse,  subli- 
mirhare  Prismen  oder  Nadeln  vou  schwächerer  antifehriler  Wirkung 
Avie  Chinin,  leitet  sich  vom  Chinin  durch  Austausch  von  {OCH3)  gegen 
Wasserstoff  ab.  Durch  Oxydation  liefert  es  Cinchoninsäure  (S.  509), 
durch  Kalischmelze  Chinolin.    Constit.  s.  a.  B.  27,  1187;  28,  1063. 

3.  Coneliiniii,  C20H24N2O2;  4.  Cinehonidin,  C19H22N2O,  sind 
dem  Chinin  resp.  Cinehonin  isomer  und  minder  wirksam. 

D.  Strychnosbasen. 

In  den  Brechnüssen  (Strychnos  nux  vomica  etc.)  sind  ent- 
halten : 

1.  Strychnin,  C21H22N2O2,  und  2.  Brucin,  C23H26N2O4. 
Ersteres,  ausgezeichnet  durch  seine  fürchterliche  Giftigkeit  (er- 
zeugt Starrkrampf) ,  bildet  vierseitige  Prismen  und  liefert  bei 
der  Kalischmelze  Chinolin  und  Indol,  beim  Destilliren  mit  Kalk 
/3-Picolin  (Neuere  Lit.:  A.  264;  301,  285;  B.  26,  333).  Das 
Brucin  (Prismen)  giebt  bei  der  Kalischmelze  Homologe  des  Pyridins. 

E.  Weitere  Alkaloide. 

Veratrin,  C22H42NOg,  aus  Veratrum  album. 

Sinapinj  C16H2BNO6,  aus  dem  weissen  Senfsamen,  ist  ein 
Derivat  einerseits  des  Cholins,  andererseits  der  Sinapinsäurej  CnHijOg, 
einer  dimethylirten  Trioxyzimmtsäure. 

Spartein,  CjBHjeNa  (in  Spartium  Scoparium). 

Leichenalkaloide  (Ptomaine)  s.  S.  536. 

XXXVI.   Terpene  und  Camplier. 

Vgl.  M.  ScIioUz:  Die  Terpene.    Stuttgart  1896. 

Aeltere  Literatur:  Vgl.  z.  B.  Bcrthelot-Hibav,  Ann.  chim.  phys. 
[5]  6,  1  (1875);  neuere:  insbesondere  0.  Wallach,  B.  24,  1525;  A.  268  ff.; 
302,  371;  Baei/er,  B.  26 ff.;  31,  UOl,  2067;  Ticmatm,  B.  29,  119,  3006; 

30,  242  ff. 
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Viele  Pflanzen  enthalten,  zumal  in  ihren  ßlüthen  und 
Früchten,  ölartige  Substanzen,  welchen  sie  ihren  specifischen  Ge- 
rach oder  Duft  verdanken,  und  welche  man  aus  ihnen  z.  B.  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  darstellen  kann.  Man  nennt  die- 
selben ätherische  Oele  und  hat  sie  früher  in  eine  besondere 
Classe  zusammengestellt.  Jetzt  sind  sie  zum  Theil  als  völlig 
heterogene  Verbindungen  erkannt  (z.  B.  Bittermandelöl  =  Benz- 
aldehyd; Römisch -Kümmelöl  =  Cymol  und  Cuminaldehyd,  etc.), 
zum  Theil  als  Gemische  von  solchen  Verbindungen  mit  haupt- 
sächlich Kohlenwasserstoffen  von  der  Formel  CioHjs,  den  Ter- 
penen,  welche  in  anderen  ätherischen  Oelen  überwiegend  oder 
fast  ausschliesslich  enthalten  sind.  So  besteht  das  Thymianöl 
aus  dem  Terpen  „Thymen",  Cymol  und  Thymol;  das  Terpentinöl, 
Citronenöl,  Orangenöl  etc.  hauptsächlich  aus  Terpenen. 

In  wiederum  anderen  ätherischen  Oelen  sind  sauerstoffhaltige, 
den  Terpenen  nahe  stehende,  durch  charakteristischen  Geruch 
ausgezeichnete  Verbindungen,  die  Campher,  meist  von  der  Formel 
CioHieO  oder  CjoHigO  enthalten,  von  denen  mehrere  als  „olefini- 
sche  Campher":  Geraniol,  Linalool,  Citral  und  Citronnellal  schon 
früher  (S.  97  u.  147)  beschrieben  worden  sind,  aber  genetisch 
den  eigentlichen  Camphern  nahe  stehen. 

Die  Terpene,  zu  denen  neuerdings  auch  synthetisch  dar- 
gestellte Producte  hinzutreten,  finden  sich  besonders  in  Coniferen 
(Pinns,  Picea,  Abies  etc.),  dann  in  Citrusarten  u.  s.  f.  Die  aus 
den  einzelnen  Pflanzen  zunächst  isolirten  Producte,  welche  man 
nach  ihrer  Herkunft  als  Terpentinöl,  Cifren  (aus  Citronenöl), 
Hesperiden  (aus  Orangenöl),  Thymen  (aus  Thymian),  Carven  (aus 
Kümmelöl),  Eucalypten,  Oliben  etc.  bezeichnet  hat,  haben  gewöhn- 
lich annähernd  gleiche  Siedepunkte  (zwischen  160  und  190°;  S.-P. 
s.  Tab.),  sind  aber  meist  keine  chemischen  Individua,  sondern 
Gemische  isomerer  Verbindungen.  Eine  Trennung  derselben  (alle 
mit  Ausnahme  des  Camphens  sind  flüssig)  durch  fractionirte 
Destillation  ist  kaum  durchführbar.  Dagegen  gelingt  es,  sie 
durch  krystallisirte  Derivate  chemisch  zu  charakterisiren  und 
zum  Theil  daraus  chemisch  rein  wieder  zu  gewinnen ;  die  bezüg- 
lichen Methoden  sind  seit  1884  speciell  durch  0.  Wallach  (Liebig's 
Annalen)  ausgebildet  worden.  Zweckmässig  unterscheidet  man 
zwei  Gruppen : 
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Sm.-P. 

S.-P. 

Bromide 
(S.  523) 
Sm.-P. 

Hydrochloride 
(S.  523)  Sm.-P. 

I.  Monocj'- 
clisclie  Terpene 
s.  S.  527) 

fLimonen 
(Dipenten 
Terpinolen 
Tei'pinen 
Sylvestren 

fl. 
fl. 
fl. 
fl. 
fl. 

\  175'' 

ca.  185° 
ISO« 
1760 

Br4: 1040 
Br4 :  1250 
Br4:  1180 

Bi\:  1350 

1  -I-2HC1:  500 
J  (trans-Form) 
[4- 2  HCl:  500] 

-1-2  HCl:  72» 

II.  Complicir- 
tere  Terpene 
(s.  S.  529.) 

Pinen 

Camphen 

Peuchen 

fl. 

50" 
fl. 

1600 
1610 
ca.  1510 

ßrg  :  1700 
Bra 

-l-HCl:  I25O 
-(-  HCl :  zersetzl. 
-i-HCl:  flüssig 

Als  Hj^droterpene,  CjoHj^S'  erscheinen  einige  synthetisch  erhal- 
tene Kohlenwasserstoffe ,  so  Dihydrodipenten  aus  Dipenten ,  Menthen 
und  Carvomenthen  aus  Menthol  hezw.  Carvon  (s.  d.). 

Ausser  diesen  Terpenen,  C^oH^ei  existiren  ferner  Hemiterpene, 
CßHg;  Sesquiterpene,  C15H24,  und  Poly  terpene  (CioHie)^,  welche 
eine  dritte  Gruppe  hilden  (S.  531). 

Die  Campher  sind  im  Gegensatz  zu  den  Terpenen  meist  feste 

Substanzen  und  ihrer  chemischen  Natur  nach  Alkohole  oder  Ketone, 

welche  sich  von  Hydroterpenen  (s.  0.)  ableiten;  hierhin  gehören: 


I.    Monocyclische  Campher 
(s.  S.  528): 

Menthol  CjoHaoO 

Carvomenthol  .  .  .  CioHqqO 

Terpineol  CjoHisO 

Terpin  C^oHooOa 

Menthon  CioH^gO 


II.    Complicirtere  Campher 
(s.  S.  530): 

Borneol  CioHjgO 

Campher  CioHjßO 

Penchon  CjoHigO 

Caron  CjoHjgO 


Synthesen.  1.  Aus  B  ernsteinsäureester  ist  Diketohexa- 
methylendicarbonsäureester  (S.  337)  und  hieraus  nach  complicirterer 
Eeaction  ein  Kohlenwasserstoff,  CjoHjei  dai-gestellt  worden,  welcher 
völlig  Terpencharakter  besitzt  und  nach  der  Synthese  ein  Dihj'dro- 
cymol  ist.    S.  bei  Constitution  und  Baeyer,  B.  26,  233. 

2.  Carvon,  C10HJ4O,  ein  im  Kümmelöl  enthaltenes  Keton  (S.  52S), 
welches  leicht  in  das  Benzoldei-ivat  Carvacrol  (S.  401)  und  in  Cymol 
übergeht,  giebt  durch  Eeduction  und  Wasserabspaltuug  Terpinen, 
CjoHiß,  und  mit  Hydroxylamin  Nitrosolimonen  (S.  527). 

3.  Von  hervorragendem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Terpinen 
und  daneben  Dipenten,  CjoHiß.  durch  Wasserentziehung  aus  dem 
S.  97  besprochenen  aliphatischen  Alkohol  Liualool,  CjoHigO  {Sainnler: 
vgl.  z.  B.  J.  pr.  Ch.  45,  596). 

4.  Ein  synthetisch  erhaltenes  m -Isopropylmethylketocyclohexen, 
CioHjßO,  zeigt  im  chemischen  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  ge- 
wissen Camphern  (A.  281,  45). 


Verhalten  der  Terpene. 
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Verhalten  der  Terpene. 

1.  Die  Terpene  sind  leicht  oxydirbar,  vielfach  schon  durch 
<len  Sauerstoff  der  Luft.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  unter 
heftiger  Reaction  meist  verharzend.  Gelindere  Oxydationsmittel 
dagegen  führen  oft  zu  Benzölderivaten.  So  giebt  Terpentinöl, 
CioHie,  durch  Erhitzen  mit  Jod  direct  Isopropyl-p-methylbenzol 
=  Cymol;  bei  energischer  Oxydation  liefert  es  wie  die  para- 
dialkylsubstituirten  Benzole  Terephtalsäure  u.  s.  f.  Eine  andere 
Oxydationsrichtung  führt  z.  B.  vom  Pinen  mittelst  verdünnter 
Salpetersäure  zur  aliphatischen  Terebinsäure  (S.  251)  etc. 

2.  Die  Terpene  zeigen  eine  Eeihe  von  additiondien  Beactionen; 
die  einfacheren,  sog.  monocyclischen  Terpene  (Gruppe  I,  s.  v.  S. 
und  S.  527)  vermögen  vier  einwerthige  Atome,  andere,  complicir- 
tere  (Gruppe  II,  s.  v.  S.  und  S.  529)  nur  zwei  solche  anzulagern. 

a)  Mit  Brom  entstehen  Bihroniide  oder  Tetrahromide. 

b)  Mit  Chlorwasserstoff  bilden  sich  theils  nur  Monohydro- 
chloride,  CioHje-HCl,  theils  Dihydrochloride. 

c)  Mit  Nitrosylchlorid  (Tilden),  resp.  durch  Behandlung  der 
Terpene  mit  Aethylnitrit,  Eisessig  und  Salzsäure  ( Wallach),  werden  die 
Nitrosocliloride,  C,oHi6(NO)Cl,  erhalten,  feste,  gegen  lOO"  schmelzende 
Substanzen  (zum  Theil  von  blauer  Farbe,  s.  Terpenol  S.  529). 

d)  Mit  salpetriger  Säure  treten  mehrere  Terpene  zu  festen 
Nitrositen,  CioHi6(NO)(N02),  zusammen,  so  Terpinen  und  Phellandren. 

3.  Viele  Terpene  sind  polymerisirbar ;  ferner  zeigen  manche  eine 
sehr  grosse  Neigung,  sich  unter  bestimmten  Bedingungen,  z.  B.  durch 
Säuren,  in  stabilere  Isomere  umzulagern. 

4.  In  Essigsäureanhydrid-  oder  Alkohollösung  geben  manche 
Terpene  mit  conc.  Schwefelsäure  (gelbe)  rothe  oder  blaue  Farbreactionen 
<s.  z.  B.  B.  27,  3489). 

5.  Folarimetrisclies  Verhalten.  Die  meisten  Terpene  existiren  sowohl 
in  einer  rechtsdrehenden  als  auch  einer  gleich  stark  links  drehenden 
Modification.  Beim  Vermischen  gleicher  Theile  dieser  Modificationen 
entstehen  im  Allgemeinen  inactive  Mischungen  unter  Beibehalten  der 
sonstigen  chemischen  Eigenschaften.  Durch  Vereinigung  von  Eechts- 
nnd  Links  -  Limonen  entsteht  indess  eine  eigenthümliche  „racemische 
Verbindung",  das  inactive  Dipenten,  dessen  Derivate  in  Schmelzpunkt, 
Löslichkeit  etc.  von  den  entspi-echenden  Derivaten  der  Componenten 
wesentlich  verschieden  sind  (vgl.  Trauben-  und  active  Weinsäure). 

6.  Uebergang  von  Terpenen  in  Campher:  Durch  Addition  von 
Halogenwasserstoff  an  Terpene,  CjoHig,  entstehen  Hydrochloride,  welche 
leicht  Halogen  gegen  Hydroxyl  austauschen  und  so  in  Augehörige  der 
Camphergruppe  übergehen,  z.  B.  giebt  Dipenten,  CioHij,  ein  Dihydro- 
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Chlorid,  C]oHi8Cl2,  das  schon  beim  Stehen  mit  Weingeist  Terpin, 
OioHi8(OH)2  (s.  d.),  liefert. 

7.  Ueberführung  von  Terpeiien  in  aliphatische  Verbindungen 
von  gleicher  Kohlenstoffzahl  s.  A.  278,  302. 

Verhalten  der  Campher. 

Die  Campher  zeigen  entweder  die  Natur  von  Ketonen  oder  von 
Alkoholen  (ein-  oder  zweiwerthigeu);  die  Zusammensetzung  der  ein- 
facheren liegt  zwischen  C^qU-^^^O  und  CioHjoO.  Während  die  Körper 
letzterer  Formel  sich  wie  gesättigte  Verbindungen  verhalten,  zeigen 
von  den  anderen  manche  den  Charakter  ungesättigter  Substanzen,  sind 
sehr  leicht  oxydirbar,  additionsfähig  etc. 

Die  Ketoucampher  geben  mit  Semicarbazid ,  Amidoguanidin, 
Hydroxylamin  häufig  charakteristische  Verbindungen.  Ausserdem  lassen 
sie  sich  in  Basen  überführen,  Campher,  CiqHibO)  z.  B.  in  Bornyl- 
amin,  CioH,7NH2,  die  krystallisirende  Derivate  liefern  (LeiicJcart, 
B.  20,  104;  ferner  24,  3993;  27,  3486). 

Durch  Reduction  mit  Natrium  gehen  die  Ketoncampher  in 
Alkoholcampher  {Berthelot)  über  und  können  aus  diesen  durch  Ox}- 
dation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  wieder  erhalten  werden. 

Uebergänge  von  Camphern  in  Terpene:  Die  Hydroxylgruppe 
der  Alkoholcampher  lässt  sich  durch  Halogen  ersetzen ;  die  so  erhaltenen 
Chloride  spalten  mit  alkoholischem  Kali  Halogenwasserstoff  ab  und 
liefern  Terpene,  z.  B.  giebt  Borneol,  Cio^igO,  Bornylchlorid,  CioH^vCl, 
und  dieses  Camphen,  CjoHie- 

Constitution.  Die  Terpene  der  Molecularformel  CioHig 
fasste  man  früher  kurzweg  als  Dihydrocymole  auf  und  leitete 
vom  Dihydrocymol  auch  die  Campher  als  zugehöi'ige  Ketone  und 
Alkohole  ab,  wozu  die  Bildung  von  Cymol  aus  Pinen  mittelst 
Jod  und  aus  Campher  diu'ch  Phosphorsäureanhydrid  zu  berechtigen 
schien ;  gerade  diese  Keactionen  sind  aber  complexerer  Natur, 
und  gestatten  keine  sicheren  Schlüsse.  Im  Augenblick  ist  nur 
für  wenige  Terpene  und  Campher  die  genaue  Constitution  fest- 
gestellt. Aus  dem  Verhalten  und  den  synthetischen  Reactionen 
lässt  sich  bis  jetzt  etwa  Folgendes  schliessen: 

1.  Die  Terpene  sind  ungesättigte  Kohlen  Wasser- 
stoffe;  es  folgt  dies  aus  den  Reactionen  2  und  3,  (S.  523)  der  leichten 
Oxydirbarkeit,  sowie  dem  spectrometrischen  Verhalten  (S.  38). 

2.  Die  Terpene  enthalten  einen  geschlossenen  Ring. 
Das  den  Terpenen ,  CiqHio,  entsprechende  gesättigte  Paraffin 
Decan,  C10H22,  besitzt  sechs  H-atome  mehr.  Wären  die  Terpene 
Olefine,  müssten  sie  nach  Aufnahme  von  sechs  einwerthigen 
Atomen   gesättigte  Verbindungen   geben.     Man   erhält  solche 


Constitution. 
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(z.  B.  Tetrabromide)  aber  schon  nach  Zufügen  von  zwei  oder 
vier  einwerthigen  Atomen.  Zum  gleichen  Kesultat  führt  die 
spectrometrische  Prüfung. 

3.  Bei  den  einfacheren,  den  monocyclischen  Terpenen, 
ist  dieser  Ring  ein  sechsgliedriger.  Dieselben  gehen  nämlich, 
insbesondere  durch  Oxydationsmittel  (s.  S.  523,  1),  leicht  in 
Benzolderivate,  speciell  in  p-Cymol,  CjoHj^,  über.  Sie  sind 
demnach  (ebenso  wie  gewisse  mit  ihnen  nahe  verwandte  Campher) 
als  partiell  hydrirte  Benzolabkömmlinge  (S.  332,  347),  und 
zwar  als  Dihydrocymole,  CioHig,  zu  betrachten. 

Dies  wird  bestätigt  durch  die  oben  besprochenen  Synthesen  Nr.  1 
bis  3,  insbesondere  diejenige  des  Terpineus  und  Dipentens  aus  Linalool, 
welche  ßeaction  besondere  Bedeutung  gewinnt  in  Zusammenhang  mit 
der  Thatsache,  dass  das  Citral,  CioHieO  (S.  147),  welches  als  Aldehyd 
zwei  Atome  "Wasserstoff  weniger  enthält  als  der  genannte  zugehörige 
Alkohol  Linalool,  in  ganz  paralleler  Reaction  durch  Wasserabspaltung 
in  Cymol  übergeht  [Semmler). 

Als  solche  p  -  Dihydrocymole  sind  aufzufassen  diejenigen  Terpene, 
welche  vier  einwerthige  Atome  addiren,  also  zwei  Aethylenbiudungen 
enthalten.  Baeyer  empfiehlt  diese  1.  Gruppe  von  Terpenen  (s.  Ueher- 
sicht  S.  522)  als  „Terpangruppe"'  zusammen  zu  fassen.  Das  p-Hexa- 
hydrocymol,  C,oH2o,  wird  Terpan  genannt;  in  Anlehnung  an  die 
internationale  Nomenclatur  ist  dann  Tetrahydrocymol ,  CioHjg,  als 
Terpen  (im  Speciellen)  und  Dihydrocymol ,  CioHw,  als  Terpadien 
(sprich  Terpadi-en)  zu  bezeichnen  (B.  27,  436). 

Beispiele  (ohne  Spiegelbild-  und  Cistransisomere  sind  14  Terpadiene 
theoretisch  möglich;  Bezeichnungsweise  s.  S.  333  u.  B.  27,  437): 

H     C  H3  C  H3  C  H3 


CH, 

CH3 

Ah 

1 

%)^^ 

/\ 

C3H7 

H  C3 

I 
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■  I 


c.c.c        I         /\         I  II  1^ 

10  8   9  C3H7     H     C3H7      C3H7  CH3.C.CH3  CH3.C=CH, 

Numerirung      I  II  III  IV  V  " 

Von  diesen  Formeln  dürfte  Nr.  IV  dem  Terpinolen  zukommen 
1,4(8) -Terpadien,  Baeyer,  B.  27,  450),  während  Nr.  V  (z/ 1,8(9)-Ter- 
padien)  dem  Limonen  zugeschrieben  wird  (G.  Wagner,  B.  27,  1653). 
Die  bezüglichen  Constitutionsermittelungen  stützen  sich  wesentlich  mit 
auf  diejenige  von  Menthol  und  Menthen  (s.  u.). 

4.  Die  complioirteren  Terpene  CjoHje  (2.  Gruppe,  S.  522)  sind 
nur  für  zwei  einwerthige  Atome  direct  aufnahmsfähig  und  besitzen 
daher  nur  eine  Aethylenbindung;  sie  enthalten  kein  monocyclisches, 
sondern  ein  aus  zwei  Ringen  combinirtes  System. 

"Während  dem  Pinen  die  Combination  eines  Hexamethj'len-  und 
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eines  Tetramethylenringes  zu  Grunde  liegen  dürfte,  scheint  dem 
Camphen  das  ßingsystem  des  Camphers  zuzukommen  (s.  die  Schemata 
unten;  B.  26,  3056;  29,  2776), 

5.  Die  Campher  zerfallen  in  ähnlicher  Weise  in  zwei  Haupt- 
gruppen: die  monocyclischen  und  die  complicirteren.  Zu  ersteren 
gehört  insbesondere  das  Menthol,  CioHgoO.  Da  es  durch  Ee- 
duction  Hexahydrocymol  („o.  N."  „Terpan")  liefert,  erscheint  es 
als  ein  Hydroxylderivat  des  letzteren,  ein  „Terpanol" ,  und  da  es  ein 
secundärer  Alkohol  ist  und  hei  der  Oxydation  das  zugehörige  Keton 
Menthon  (ein  „Terpanon")  liefert,  so  muss  sich  das  Hydroxyl  in 
o-Stellung  entweder  zu  C3H7  oder  zu  CH3  befinden.  Nun  giebt  das  Carvon, 

14  2 

C10H14O,  das  Isomere  des  Carvacrols,  CgH3(CH3)(C3H7)(OH),  s.  S.  401, 
durch  Eeduction  ein  vom  Menthon  verschiedenes  Terpanol,  „Carvo- 
menthol"  (mit  OH  in  2),  woraus  für  das  OH  des  Menthols  die  Stellung  (3) 
sich  ergiebt  (Baeyer,  B.  26,  820). 
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6.  Die  Constitution  der  complicirteren  Campher ,  insbesondere 
des  gewöhnlichen  Camphers,  steht  noch  in  Frage. 

KeJcule's  Auffassung  des  Camphers  als  Ketotetrahydrocymol 
tritt  jetzt  zurück  gegenüber  der  von  Bredt  aufgestellten  Formel  (s.  u.; 
B.  26,  3046),  welcher  eine  von  Tiemann  bevorzugte  (B.  29,  119; 
A.  292,  55)  ähnlich  ist: 

CH3                             CH3  CH3 
-C  CO        HgC  C  CO2H  HC= 


H,C 


H,0 


-CH 


CH3.C  .  CH3 


H2C- 


(CH3)2C 


Campher 
nach  Bredt 


CH  CO2H      H2C  CH  CH2 

Pinen 
(s.  S.  525  u,  529). 


Camphersäure 


^loHieO^ 


Aus  Campher  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  kein 
Benzolderivat,  sondern  Camphersäure,  eine  zweibasische  Säure,  welche 
mit  Chromsäure  (Königs,  B.  26,  2337)  Trimethylbernsteiusäure  liefert; 
das  Kohlenstoffskelett  der  letzteren  dürfte  demnach  schon  im  Campher 
vorhanden  sein.  Beim  Destilliren  mit  Phosphorpentoxyd  erhält  man 
dagegen  unter  Wasserabspaltung  Cymol.  Diesen  Spaltungen  suclit  obige 
Formel  gerecht  zu  werden  durch  Auffassung  des  Camphers  als  Combi- 
nation  zweier  Cyclopentane  mit  drei  gemeinsamen  Einggliedern,  bezw. 
als  Derivat  eines  Hexahydrobenzols  mit  durch  ein  C  brückenartig  ver- 
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bundenen  p -Kohlen stoflfatomeu.  Die  Camphersäure  leitet  sich  vom 
Campher  dann  durch  oxydative  Spaltung  des  einen  Fünfringes  ah  (vgl. 
Cocaalkaloide,  S.  517). 

Das  Caron  dürfte  die  Combination  eines  Trimethylen-  und 
eines  Hexahydrobenzolringes  enthalten  (Baeyer,  B.  29,  2801). 

7.  Ueber  Zusammenhang  ztvischen  Constitution  und  optischem 
Verhalten:  s.  Brühl,  B.  21,  145,  457;  25,  151  etc. 

Specielle  CharaMerisUJc  der  Terpene  tmä  Camplier, 
T.  Monocyclische  TerpeueundCainpher. 

ct.  KoMemvasserstoffe. 

1.  Dipenten  (z/ 1,8(9) -Terpadien?),  inactives  (racem.?) 
monen,  Cinen,  CigHie-  Findet  sich  z.  B.  im  Oleum  Cinae,  neben 
Cineol.  Entsteht  aus  Pinen,  Camphen,  Limonen  etc.  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  250  bis  270''  (Isomerisation).  Bildet  sich 
ferner  aus  Pinen  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  alkoholischer 
Schwefelsäure,  aus  Isopren  durch  Polymerisation,  aus  Kautschuk 
durch  Destillation,  neben  Isopren  u.  s.  f.  Angenehm  citronenartig 
riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  175  bis  176".  Optisch  inactiv. 
Ist  beständiger  als  Pinen.  Sein  (inactives)  Nitrosochlorid  giebt 
durch  Abspaltung  von  Salzsäure  das  sogenannte  Nitrosodipenten 
(inactives  Carvoxim),  vom  Sm.-P.  93*'.  Constit.:  B.  28,  2145; 
31,  1402. 

Dipentendihydroelilorid,  C10H18CI2,  zwei  cistransisomere  Modi- 
ficationen  (Sm.-P.  50  und  ca.  25°)  und  Dipententetrabromid,  C,oHigBr4, 
Sm.-P.  125°,  entstehen  durch  Salzsäure-  hezw.  Bromanlagerung. 

d- Limonen,  Hesperiden,  Citren,  Carven,  ist  der  fast  aus- 
schliessliche Bestandtheil  des  Pomeranzenschalenöls  (Ol.  cort.  Aurant.); 
ferner  der  Hauptbestandtheil  des  Dillöls,  Kümmelöls,  Erigeronöls  etc. 
Mit  Pinen  gemischt  bildet  es  das  Citronenöl.  Es  siedet  bei  175"  und 
bildet  ein  bei  104"  schmelzendes,  rechtsdrehendes  Tetrabromid, 
CjoHißBr^.    Es  wird  sehr  leicht  zu  Dipenten  inactivirt. 

1- Limonen  ist  neben  1-Pinen  im  Fichtennadelöl  enthalten.  Sein 
Tetrabromid,  gleichfalls  bei  104"  schmelzend,  verhält  sich  zum 
d  -  Limonentetrabromid  wie  1-  zu  d -Weinsäure  und  vereinigt  sich  mit 
jenem  zu  dem  der  Traubensäure  entsprechenden  Dipententetrabromid 
vom  Sm.-P.  125"  (s.  o.).  d-  bezw.  1-Nitjrosolimonen,  CioHißNO, 
sind  identisch  mit  den  Carvoximen  (S.  529). 

2.  Terpinolen  (^  1,4(8)-Terpadien),  CjoHifi,  siedet  bei  185".  Ent- 
steht durch  Wasserabspaltung  aus  Terpineol.    Baeyer,  B.  27,  448. 
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3.  Terpinen,  CjoHiß,  ausgezeichnet  durch  ein  festes  Nitrosit 
(s.  S.  523,  2  d),  Sm.-P.  155",  ist  in  manchen  Eigenschaften  sehr 
ähnlich  dem 

Synthet.  Diliydrocymol,  S.-P.  etwa  174»,  aus  Succinylobern- 
steinsäureester  (s.  Synthese  l).  Zeigt  völlig  Terpencharakter,  riecht 
terpentiuartig ,  verharzt  an  der  Luft,  entfärbt  Permanganat  augen- 
blicklich und  addirt  Brom.    Constit.:  B.  27,  453. 

4.  Phellandren.  Kommt  als  d-Ph.  im  Wasserfenchel  (Phellan- 
di'ium) ,  als  1-Ph.  im  Oel  von  Eucalyptus  Amygdalina  vor. 

5.  Sylvestren  ist  der  rechtsdrehende  Hauptbestandtheil  des 
schwedischen  und  russischen  Terpentinöls.  S.-P.  176".  Mit  Essigsäure- 
anhydrid und  conceutrirter  Schwefelsäure  giebt  es  eine  prächtig  blaue 
Eäi'bung.  Leitet  sich  im  Gegensatz  zu  den  Terpadienen  wahrscheinlich 
vom  m-Cymol  ab  (B.  31,  2067). 

Als  niederes  Homologes  der  Terpene  erscheint  das  Cantharen, 
CgHi2  (aus  Cantharidin  durch  Phosphorpentasulfid).  S.-P.  135°;  riecht 
terpentinartig  und  verharzt  an  der  Luft.  Giebt  bei  der  Oxydation  Ortho- 
toluylsäure  und  Phtalsäure,  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  o-Dihydroxylol. 

h.  Äüwliole  und  Ketone. 

1.  Menthol  (3-Terpanol),  Menthacamplier,  CioHi;, .  OH,  ein  ge- 
sättigter sec.  Alkohol,  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Pfefferminzöls 
(Mentha  piperita).  Krystallinische  Masse;  Sm.-P.  42»;  S.-P.  213^ 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupfersulfat  glatt  Cymol.  Rednction 
führt  zu  Hexahydrocymol,  Oxydation  mit  Permanganat  zu 
ß  -  Methyladipin säure.  Menthol  wird  als  Antisepticum  und 
Anästheticum  verwendet. 

Es  sind  vier  Spiegelbildisomere  vorauszusehen  (A.  289,  363). 

Menthon  (3-Terpanon),  CjQHjgO,  durch  Oxj-dation  des  Menthols 
erhalten,  ist  das  zugehörige  Keton.  Flüssig,  S.-P.  207",  zeigt  zarten 
Pfeflferminzgeruch.  Existirt  in  zwei  optisch  verschiedenen  Modificationeu 
(Beclcmann ,  A.  250,  322).  Lässt  sich  glatt  in  Thymol  überführen 
(B.  29,  420).    Constit.:  S.  526. 

2.  Carvomentliol  (2  ■  Terpanol) ,  Tetrahydrocarveol,  C10H20O, 
entsteht  durch  Eeduction  des  Carvons  (Zwischeuproduct  dabei  ist 
Dihydrocar veol ,  CxoHjg  0). 

Carvomenthon  (2-Terpanon),  Tetrahydrocarvou,  C^oHisO,  ist  das 
dem  Alkohol  Carvomenthol  entsprechende  Keton  (S.  526  und  B.  26,  824). 

Carvon  (Terpadien-2-on),  früher  Carvol  genannt,  CjoHiiO,  der 
Hauptbestandtheil  des  Kümmelöls  (aus  Carum  Carvi),  bildet  den  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  dieser  Substanzen.  Wird  durch  Erhitzen 
mit  glasiger  Phosphorsäure  in  das  isomere  Carvacrol  (S.  401;  B.  19,  12) 
verwandelt  und  hat  im  Gegensatz  zu  diesem  Ketoncharakter,  woraus 
im  Wesentlichen  seine  Constitution  folgt.    Ueber  den  Ort  der  Doppel- 
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bindungen  s.  A.  297,  122.  Giebt  mit  Hydroxylamin  Carvoxim,  das 
wie  Carvon  selbst  in  drei  optisch  verschiedenen  Modificationen  existirt 
und  identisch  mit  Nitrosolimonen  ist. 

3.  Terpineol  (^l-Terpen-8-ol),  CjoHigO,  Sm.-P.  35«,  S.-P.  217», 
in  ätherischen  Oelen  enthalten,  giebt  durch  Wasserabspaltung  Dipenten, 
Terpinolen  und  Terpinen  (B.  27,  1652;  28,  1775).    Ein  weiteres 

4.  Terpenol  (J4(8)-Terpen-l-ol),  CioHigO,  Sm.-P.  70",  üefert 
ein  festes,  blaues  Nitrosochlorid ,  wie  Tetramethyläthylen  (S.  61)  und 
besitzt  daher  die  Doppelbindung  wohl  zwischen  zwei  tertiären  C-atomen 
in  4 (8) -Stellung. 

5.  Terpin  (1,8 - Terpandiol) ,  CioHi8(OH)2,  bildet  als  cis-Form 
(S.  25)  Nadeln  vom  Sm.-P.  105";  die  trans-Porm  schmilzt  bei  157°. 
Hat  Glycolcharakter.  Krystallisirt  auch  mit  1  Mol.  Krystallwasser : 
„Terpinhydrat",  Sm.-P.  117». 

Cineol,  Eucalyptol,  CjoHigO,  Sm.-P.  —  l",  S.-P.  176°,  ein  in 
der  Natur  sehr  verbreitetes  Terpenderivat,  bildet  den  Hauptbestandtheil 
des  Oleum  cinae.  Entsteht  aus  eis -Terpin,  als  dessen  Anhydrid  es 
betrachtet  wird. 

II.   Complicirtere  Terpene  und  Cauiplier. 

a.  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Pinen,  CioHig.  Hauptbestandtheil  des  deutschen  und 
amerikanischen  Terpentinöls,  ferner  des  "Wachholderbeeröls, 
des  Oels  von  Eucalyptus  globulus,  des  Salbeiöls  etc.  Bildet  neben 
Sylvestren  und  Dipenten  das  russische  und  schwedische  Terpentinöl. 

Das  Terpentinöl  wird  aus  dem  Terpentin,  dem  Harzsaft  von 
Pinusarten,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen, 
wobei  als  Rückstand  das  Colophonium  (Geigenharz)  hinter- 
bleibt. Farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch, 
stark  lichtbrechend,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  S.-P.  158  bis  161°;  Spec.  Gew.  0,86  bis  0,89. 
Löst  Harze,  Kautschuk  (daher  zu  Oelfarben,  Lacken  etc.  vei-- 
wendet),  auch  Schwefel,  Phosphor  etc.  Absorbirt  an  der  Luft 
Sauerstoff  unter  Ozonbildung  und  Verharzung;  dabei  entstehen 
geringe  Mengen  Ameisensäure,  Cymol  etc.  Verdünnte  Salpeter- 
säure bildet  Terephtalsäure,  Terebinsäure,  C7  Hio  O4  etc.  Erhitzen 
mit  Jod  liefert  unter  heftiger  Reaction  Cymol.  Es  wirkt  anti- 
septisch und  secretionsbeschränkend.  Constit:  s.  S.  526,  B.  29, 
2776. 

Das  deutsche,  französische  und  venetianische  Terpentinöl  sind 
linksdrehend,  australisches  rechtsdrehend,  je  nach  den  wechselnden 
Mengen  von  darin  enthaltenem  Links-  und  Eechts- Pinen.  Inactives 
Bernthsen,  organ.  Chemie.   7.  Aufl. 
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Pinen  wird  i-ein  gewonnen  durch  Erhitzen  des  Pinennitroso- 
chlorids,  CioHigNOCl  (Bildg.  8.  523,  2c),  mit  Anilin  (Abspaltung 
von  NOCl).    S.-P.  155";  spec.  Gew.  0,86. 

Pinenhydroehlorid,  C10H17CI,  Sm.-P.  12.b° ,  ist  eine  feste,  dem 
Campher  ähnlich  riechende  Krystallmasse  („künstlicher  Campher"). 
Weitere  Addition  von  Chlorwasserstoff  findet  nicht  statt. 

2.  Camplienj  C^oHje-  Entsteht  aus  Pinenhydrochlorid  durch 
alkoholisches  Kali.  Existirt  als  d-,  1-  und  i-Camphen.  Feste  krystal- 
linische  Masse ,  gegen  50"  schmelzend ,  die  nach  Terpentinöl  und 
Campher  riecht.  Durch  Oxydation  in  Campher  überfiihrbar  (Berthelot). 
Constit.  s.  S.  526. 

3.  Fencheiij  CjoHig,  ist  dem  Camphen  ähnlich,  aber  flüssig. 

b.  ATliohöle  und  Ketone. 

1.  Borneol,  BorneocawvpJier,  C10H17.OH.  Findet  sich  in  der 
Natur  (in  Dryobalanops  Camphora)  und  entsteht  aus  Japancampher 
durch  nascirenden  Wasserstoff:  CjoHieO  -f-  2  H  =  CjoHigO. 
Dem  Japancampher  sehr  ähnlich;  sechsseitige  Blättchen,  Sm.-P. 
208",  S.-P.  212".  Oxydation  verwandelt  es  zunächst  in  Campher. 

Borneol  besitzt  den  Charakter  eines  secundären  Alkohols, 
bildet  also  z.B.  ein  Chlorid,  das Bornylelilorid,  C10H17CI,  Sm.-P.  148", 
welches  durch  Salzsäureabspaltung  Camphen  (s.  oben)  liefert.  Bornyl- 
amin  s.  S.  524. 

Japancampher,  gew.  Campher,  CxoHigO,  wird  aus  dem 
Campherbaum  (Laurus  camphora)  durch  Destillation  mit  "Wasser- 
dämpfen gewonnen.  Künstlich  entsteht  er  durch  Oxydation  von 
Camphen.  Farblose,  durchscheinende  und  leicht  sublimirende, 
glänzende  Prismen  von  charakteristischem  Geruch.  Sm.-P.  175". 
S.-P.  204".  Spec.  Gew.  0,985.  Ist  in  alkoholischer  Lösung  rechts- 
drehend; das  Drehungsvermögen  ist  je  nach  der  Herkunft  ver- 
schieden. Geht  beim  Destilliren  mit  Phosphorsäureanhydrid  in 
Cymol  über,  desgleichen,  aber  minder  glatt,  durch  Chlorzink: 
CioHigO  =  CinHi4  -\-  HjO. 

Constit.  s.  S.  526.  Durch  Erhitzen  mit  Jod  entsteht  aus  Campher 
(wie  Terpentinöl  in  Cymol  übergeht)  Carvacrol  =  Oxycymol  (s.  S.  401). 
Durch  Salpetersäure  wird  er  zur  zweibasischen  Camphersäure, 
C8Hi4(C02H)2  (es  existiren  4  optisch  active,  2  inactive  Modificationen) 
und  weiter  zu  Camphoronsäure,  C9HJ4OC  (unsymmetrische  Trimethyl- 
carballylsäure)  etc.  oxydirt.  Letztere  zerfällt  bei  der  trockenen 
Destillation  in  Trimethylbernsteinsäure,  Isobuttersäure,  COg,  HgO,  und 
Kohle  (B.  26,  3047;  A.  299,  139).  Synthese  der  Camphoronsäure : 
J.  Chem.  Sog.  71,  1169. 

Campher  liefert  mit  Hydroxylamin  Campheroxim,  CioHi6(NOH), 
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mit  Amylnitrit  und  Natrium  Isonitrosocampher ,  CioHi4  0(N .  OH), 
[A.  274,  71],  enthält  daher  eine  Gruppe  CHa-CO. 

2.  Fenehorij  CjoHigO,  als  d-Fenchon  in  manchen  Fenchelölen, 
als  1-Fenchon  im  Thujaöl  enthalten,  ist  ein  dem  Campher  ähnliches  Keton, 
und  lässt  sich  auch  in  ein  Terpen,  das  Penchen  (s.  d.),  überführen. 

3.  Caron,  CioHjßO,  aus  Carvon  auf  complicirtem  Wege  er- 
hältlich, ist  gegen  Permanganat  beständig.    Constit.  s.  S.  527. 

III.  Heini-,  Sesqui-,  Polyterpene  und  Verwandtes. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  Terpene  kommt  auch 
noch  einigen  Verbindungen  abweichenden  Moleculargewichts ,  aber 
änlicher  chemischer  Eigenschaften  zu:  den  Hemiterpenen,  CsHg, 
z.  B.  Isopren  (S.  65),  welche  durch  Polymerisation  in  Terpene,  z.  B. 
Dipenten,  übergehen;  den  Sesquiterpenen,  (05118)3:  Cedren, 
Gardinen,  Caryophyllen,  Cloven  =  CigHai,  S.-P.  250  bis  260^,  und 
den  Polyterpenen  (C5H8)x:  Colophen,  C20H32,  S'-P-  über  300°,  und 

Kautschuk,  (CioHi6)x-  Ist  der  erhärtete  Milchsaft  von 
(tropischen)  Euphorbiaceen ,  Apocyneen  etc.,  zumal  von  Siphonia 
(Ficus)  elastica  (Brasilien  etc.),  in  reinem  Zustande  eine  weisse, 
amorphe  Masse  und  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Ausfällen 
mit  Alkohol  rein  darstellbar.  Verhalten  bei  der  Destillation:  s. 
Dipenten.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff.  Durch  Behandeln 
mit  Schwefel  wird  er  „vulcanisirt"  (Hartgummi).  Verwandt 
ist  die  Guttapercha  (aus  Isonandra  Gutta,  Indien),  aber  vom 
Kautschuk  durch  ihren  Sauerstoffgehalt  unterschieden. 

Terpenartige  Kohlenwasserstoffe,  aber  von  abweichender  Zusammen- 
setzung, sind  Iren,  CjsHig,  ein  pflanzlicher,  und  das  isomere  Ionen, 
ein  synthetisch  erhaltener  Eiechstofif  {Tiemann,  B.  26,  2707).  Ihnen 
entsprechen  compücirtere  Ketone : 

Iron,  C13H20O,  das  riechende  Princip  der  Iriswurzel,  und 
lonon,  das  synthetisch  erhaltene  Isomere  des  vorigen.  Beide 
besitzen  Veilchenblüthenduft  und  stehen  mit  den  Kohlenwasserstoffen 
Iren  und  Ionen  in  genetischem  Zusammenhang  (B.  31,  808). 

XXXVII.  Harze;  Glucoside;  PflanzenstoflFe 

(unbekannter  Constitution). 

A.  Harze. 

Manche  organische  Verbindungen,  zumal  die  Terpene, 
zeigen  die  Fähigkeit,  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  unter 
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dem  Einfluss  chemischer  Agentien  zu  „verharzen",  d.  h.  in 
Substanzen  überzugehen,  welche  mit  in  der  Natur  vorkommenden 
Harzen  grosse  Aehnlichkeit  besitzen.  Diese  natürlichen  Harze 
sind  amorphe,  meist  glasglänzende,  spröde  Massen  von  musche- 
ligem Bruch,  welche  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  sind,  sich 
hingegen  in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  lösen.  Sie  kommen 
in  der  Natur  vielfach  vor,  theilweise  in  Terpenen  oder  ätherischen 
Oelen  gelöst  („Balsame"),  von  denen  sie  eventuell  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  befreit  werden  können. 

In  Alkalien  lösen  sich  die  Harze  zu  seifenartigen  Ver- 
bindungen (Harzseifen),  deren  wässerige  Lösung  durch  Säuren 
wieder  gefällt  wird ;  sie  dürften  daher  meist  aus  (einem  Gemenge 
von)  complicirten  Säuren  („Harzsäuren")  bestehen. 

Aus  dem  Colophonium  (dem  Destillationsrückstande  des  Terpen- 
tins s.  S.  529)  ist  eine  einheitliche  Säure  isolirt  worden,  die 

Abietinsäure ,    CigHasOj,    Blättchen,    Sm.-P.   165o,  in 

heissem  Alkohol  löslich.    In  gleicher  Weise  hat  man  aus  z.  B. 

dem  Galipotharze  (Pinns  maritima)  die  ihr  sehr  ähnliche  kry- 

stallisirende  Pimarsäure,  C20H30O2  (Sm.-P.  148**),  dargestellt. 

Ihre  Verwandtscliaft  mit  den  aromatischen  Verbindungen 
documentiren  die  Harze  durch  ihren  Uebergang  in  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe beim  Destilliren  mit  Zinkstaub  und  durch  die  Bildung 
von  Dioxy-  imd  Trioxybenzolen  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Zu  den  Harzen  gehören  ausser  Coloplioniuni  (s.  0.)  u.  a. 
noch  der  Gummilack  oder  Schellack  (aus  ostindischen  Ficus- 
arten),  und  der  Bernstein,  ein  fossiles  Harz,  das  ausser  Harz- 
säuren und  flüchtigem  Oel  Bernsteinsäure  enthält. 

Die  Harze  werden  zu  Lacken,  Firnissen  etc.  verwendet. 

B.  Glucoside. 
(Vergl.  „die  Glycoside",  0.  Jacobsen,  Breslau,  Trewendt.) 
Als  Glucoside  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  Pflanzenstoffen, 
welche  durch  Alkalien  oder  Säuren  (oder  auch  Enzyme)  derart 
gespalten  werden,  dass  als  eines  der  Spaltungsproducte  eine 
Glucose  (meist  Traubenzucker),  als  weiteres  Spaltungsproduct 
ein  Alkohol,  Phenol  oder  Aldehyd  gebildet  wird.  Sie  sind  also 
ätherartige  AbMmnüinge  der  betreffenden  Zuckerarten. 

Dem  entsprechend  entstehen  Glucoside  synthetisch  aus  Kohlen- 
hydraten und  Alkoholen  (ferner  z.  B.  Phloroglucin)  durch  Salzsäure 


Glucoside. 


533 


unter  Wasserabspaltung,  z.  B.  aus  Glucose  und  Methylalkohol  Methyl- 
(ßucosid,  CeHiaOe-CHs,  Sm.-P.  165»;  B.  38,  1145;  s.  a.  B.  18,  3481. 

Amygdalin,  C20H27NO11  (S.  413),  farblose  Prismen,  Sm.-P. 
200",  in  Wasser  leicht  löslich,  findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln, 
den  Kirschlorbeerblättern,  den  Kernen  der  Pfirsiche,  Kirschen 
und  anderer  Amygdalaceen  und  zerfällt  durch  Verseifung  oder 
unter  dem  Einfluss  des  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen 
Enzyms  Emulsin  (S.  307)  in  Bittermandelöl  und  Blausäure. 

Salieinj  CisHjgO^,  in  Salix -arten  enthalten,  ist  spaltbar  in 
SaUgenin  (S.  433)  und  Glucose.  Heliein,  Gx^B-^qO^  +  H2O,  entsteht 
aus  Salicin  durch  salpetrige  Säure  und  ist  in  Salicylaldehyd  und  Glu- 
cose spaltbar,  aus  diesen  auch  synthetisch  darstellbar. 

Populin,  Bemoylsalicin,  G^o  H22O8  -f-  2H2O  (in  Populusarten), 
kann  künstlich  aus  Salicin  und  Benzoylchlorid  dargestellt  werden. 

Arbutin,  C12H16O7,  und  Metbylarbutin,  Gi^K-^qO,,,  enthalten 
in  den  Blättern  der  Bärentraube  etc.,  zerfallen  in  Glucose  und  Hydro- 
chinou  resp.  Methylhydrochinon.    Ersteres  wird  medicinisch  verwendet. 

Hesperidin,  C22H26O12  (in  unreifen  Orangen  etc.),  lässt  sich  in 
Glucose,  Hesp er etin säure  [eine  der  Ferulasäure  (S.  440)  isomere  Ver- 
bindung] und  Phloroglucin  spalten. 

Iridiuj  C24H26  0]3,  in  der  Veilchen wurzel  (Iris  florentina),  spalt- 
bar in  d-Glucose  und  Irigenin.    B.  26,  2038. 

Phloridziiij  C21H24O10  (in  der  Wurzelrinde  der  Obstbäume; 
feine  Prismen),  ist  spaltbar  in  Traubenzucker  und  Phloretin, 
C15H24O5  (Const.:  B.  28,  1393);  letzteres  weiter  in  Phloretinsäure, 
CgHjoOs,  und  Phloroglucin.    Bewirken  beide  bei  Thieren  Glucosurie. 

Aesculin,  Gi^B-i^Og  (in  der  Rosskastanienrinde;  Prismen),  wird 
durch  Säuren  in  Traubenzucker  und  Aesculetin  (8.  440)  zerlegt. 

Saponin,  C32H52O17  aus  der  Seifenwurzel. 

Digitordn,  6271145  0^4  und  Digitalin,  C35H56O14,  zwei  Glucoside, 
sind  neben  Digitoxin,  dem  in  pharmakologischer  Hinsicht  wichtigsten 
Bestandtheil ,  im  käuflichen  DigitaUn  enthalten  (vgl.  B.  24 ,  339 ;  25, 
R.  680;  26,  R.  686;  31,  2454).  —  Der  gelbe  Farbstoff 

Quereitrin,  C21H22O12-I- SHjO  (aus  Quercus  tinctoria,  Kastanien- 
blüthen  etc.),  gelbe  Nadeln,  zerfällt  durch  Säuren  in  Rhamnose  und 

Quercetin,  C1BH10O7  +  2H2O,  ein  gelbes  Pulver  (Const.  B.  28, 
R.  293). 

Coniferin,  C16H22O8  +  2H2O  (im  Cambialsaft  der  Coniferen), 
ist  spaltbar  in  Glucose  und  Coniferylalkohol  (8.  415)  und  dient  zur 
Darstellung  von  Vanillin,  welches  durch  Oxydation  aus  ihm  entsteht. 

Myronsäure,  Sinigrin,  C10H17O9NS2,  ist  als  Kalisalz, 
C10H16KO9NS2  4-H2O,  im  schwarzen  Senfsamen  enthalten  (glänzende 
Nadeln)    und  wird  durch  Barytwasser   oder   das  Enzym  My rosin, 
welches   gleichzeitig  in  den  Samen  vorhanden  ist,  in  Traubenzucker, 
saures  Kaliumsulfat  und  Allylsenföl  (S.  273)  zerlegt  (Oonstit.:  B.  30,  2322)! 

Ruberytlirinsäure,  s.  8.  481. 
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C.    PflanzenstofiFe  unbekannter  Constitution. 

Aloin,  Ci7Hig07  (in  der  Aloepflauze);  feine  Nadeln;  von  stark 
purgirender  Wirkung.    Ist  ein  Antbraceuderivat. 

Pikrotoxin,  CsoHg^Ois  (in  den  Kokkelskörnern). 

Santonin,  CisHjgOs  (in  den  "Wurmsamen),  leitet  sich  vom  Naph- 
talin  ab  (B.  16,  2686;  27,  530). 

Natürliche  Farbstoffe  unbekannter  Constitution  sind: 

Brasilin,  CißH^^Og,  der  rothe  Farbstoff  des  Brasilien-  und 
Fernambukholzes,  in  freier  Form  farblose  glänzende  Nadeln,  scheint 
ein  Eesorcinderivat  zu  sein  (B.  27,  524). 

Cureumin,  CnKj^O^  (?),  der  gelbe  Farbstoff  der  Curcumawurzel, 
■welcher  durch  Alkalien  braunroth  gefärbt  wird  (Curcumapapier). 

Hämatoxylin ,  Ci6H,406,  der  Farbstoff  des  Blauholzes  (Cam- 
pecheholzes).   Gelbliche  Prismen,  in  Alkalien  violettblau  löslich. 

Harrain,  Ci3Hi2^20'  Harmalin,  C13H14N2O,  die  Farb- 
stoffe von  Peganum  Harmala  (B.  18,  400). 

Chlorophyll,  Blattgrün,  ist  der  eisenhaltige  (1)  grüne  Farbstoff  der 
Pflanzen,  bildet  mit  Stärke,  Wachs  etc.  die  Chlorophyllkörner  der  Zellen, 
ßeine  chemische  Natur  ist  noch  nicht  genauer  bekannt. 

Lackmus  ist  ein  blauer,  aus  ßoccella  tinctoria  und  anderen 
Flechten  gewinnbarer,  mit  dem  Orcein  (S.  403)  verwandter  Farbstoff, 
der  durch  Säui-en  i-oth,  durch  Alkalien  blau  gefärbt  wird  (Indicator). 

XXXVIII.   Eiweissarten;  Thierchemie. 

Eine  ausführlichere  Besprechung  der  für  die  Thierchemie 
und  die  physiologische  Chemie  wichtigen,  im  Thierkörper  sich 
findenden,  seither  nicht  erwähnten  Substanzen  ist  hier  nicht 
beabsichtigt,  da  dieselben  zum  grossen  Theil  in  chemischer 
weniger  gut  als  wie  in  physiologischer  Beziehung  bekannt  sind. 

Erwähnt  seien:  die  Eiweisskörper,  die  Albuminoide,  beide 
auch  als  Proteine  bezeichnet,  und  verschiedene  Körper  des 
intermediären  Stofi'wechsels. 

A.    Eiweisskörper  (Albumine). 

(Vgl.  Dreehsel,  Art.  „Eiweiss"  in  Ladenburg' s  Neuem  Hand- 
wörterbuch.) 

Die  Eiweisskörper  bilden  den  wesentlichsten  Bestandtheil 
des  Organismus.  Sie  finden  sich  im  Protoplasma  und  in  allen  Er- 
nährungsflüssigkeiten des  Körpers.  In  Lösung  sind  sie  optisch  ( — ) 
activ  und  diffundiren  nicht  durch  Pergamentpapier  (Colloide);  sie 
werden  meist  gefällt  durch  Erhitzen,  durch  starke  Miueralsäuren, 
durch   viele  Metallsalze   (Kupfersulfat,   Bleiessig,  Quecksilber- 
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Chlorid),  Alkohol,  Gerbsäure,  Essigsäure  und  wenig  Ferro- 
cyankalium,  u.  s.  f.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  werden 
die  Eiweisskörper  gelb  gefärbt  (Xanthoproteinreaction) ;  mit  einer 
salpetrigsäurehaltigen  Lösung  von  Mercurinitrat  (Millon''s  Reagens) 
gekocht,  tritt  eine  rothe,  mit  Natronlauge  und  sehr  wenig  Kupfer- 
sulfat violette  Färbung  ein. 

Die  Eiweissarten  verbinden  sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit 
Alkalien  (Acid-  und  Alkalialbuminate,  s.  u.). 

Sie  .  sind  schwer  in  reiner  Form  zu  erhalten;  indess  sind 
manche  rein  dargestellt  worden.  Sie  krystallisiren  nicht,  mit 
Ausnahme  des  Eiweisses,  welches  in  Hanf-,  Eicinus-  und  Kürbia- 
samen  vorkommt  (B.  15,  953)  und  des  neuerdings  krystallinisch 
erhaltenen  Eieralbumins  (B.  24,  R.  469;  25,  R.  173). 

Die  verschiedenen  Eiweissarten  weichen  in  ihrer  procentischen 
Zusammensetzung  nur  wenig  von  einander  ab;  sie  enthalten: 

C  52,7  bis  54,5  Proc,  H  6,9  bis  7,3  Proc,  N  15,4  bis  16,5  Proc, 
0  20,9  bis  23,5  Proc,  S  0,8  bis  2,0  Proc. 

Eine  Formel  ist  aus  diesen  Zahlen  zur  Zeit  nicht  aufstellbar. 

Bemerkenswerth  ist  der  Schwefelgehalt  des  Eiweisses,  dessen 

Bindungsform  unbekannt  ist;   er  wird  schon  beim  Erwärmen 

mit  verdünnten   Alkalien   theüweise   eliminirt,    so   dass  beim 

Kochen  von  Eiweiss  mit  alkalischer  Bleioxydlösung  Schwefelblei 

abgeschieden  wird  (Schwefelprobe  im  Eiweiss). 

Die  Eiweisspräparate  zeigen  meist  einen  oft  sehr  beträchtlichen 
Aschengehalt  (anorganische  Salze).  Es  ist  noch  unentschieden,  inwie- 
weit derselbe  einen  integrirenden  Bestandtheil  dieser  Substanzen  aus- 
macht; jedenfalls  besitzt  z.  B.  „aschefreies  Eieralbumin"  wesentlich 
andere  Eigenschaften  als  das  gewöhnliche  (B.  25,  204). 

Andeutungen  über  die  Constitution  der  Eiweissarten  giebt 
ihr  Verhalten  bei  der  Spaltung  durch  Säuren  (zumal  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Zinnchlorür)  oder  durch  Bärytwasser. 
Hierbei  entstehen  ausser  Ammoniak  und  Kohlensäure  einerseits 
hauptsächlich  Aminosäuren,  und  zwar  sowohl  der  Fettreihe 
[Glycocoll,  Leucin,  Aspar aginsäure,  Glutaminsäure, 
„Leucein",  (C4H7N02)x],  wie  aromatische  Aminosäuren  (Phenyl- 
aminopropionsäure  und  Ty rosin),  andererseits  stickstoff- 
reichere Körper  von  deutlich  basischen  Eigenschaften,  wie 
Lysin,  C6H14N2O2  (wahrscheinlich  Diaminocapronsäure),  Histidin, 
CgHiiNsOa  und  Ar  ginin,  CeHi4N4  02. 
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Vgl.  B.  19,  E.  30;  28,  3189;  E.  Schulze,  30,  2879  und  besonders 
Kossei ,  Cbl.  98 ,  II ,  436.  —  Erwähnenswerth  ist  auch  die  Hypothese, 
dasa  Eiweiss  im  "Wesentlichen  ein  Condensationsproduct  des  Asparagin- 
säurealdehyds ,  C4H7NO3  (des  Leuceins,  s.  o.),  sei  {Low).  Neuestens 
sind  auch  Kohlenhydrate  als  Spaltungsproducte  von  Eiweiss  beob- 
achtet worden  (B.  32,  274). 

Durch  Fäulniss  entstehen  aus  Eiweiss  ausser  Aminosäuren, 
aromatischen  Säuren  und  Fettsäuren  (z.  B.  Buttersäure)  Indol, 
Skatol  und  Kresol;  ferner  die  alkaloidartigen  Ptomaine 
(„Leichenalkaloide")  oder  Toxine,  unter  welchen  z.  B.  Neurin, 
Tetramethylendiamin  (=  „Putrescin")  und  Pentamethylendiamin 
(=  „Cadaverin",  B.  19,  2585)  nachgewiesen  worden  sind.  Durch 
die  Wirkung  pathogener  Bacterien  (z.  B.  Diphterie-,  Milzbrand-B.) 
entstehen  die  giftigen  Eiweiss-ähnlichen  Toxalbumine. 

Zusammenstellung:  Brieger,  Arch.  pathol.  Anat.  115,  483. 

Durch  den  Magensaft  (Pepsin)  und  das  Pankreasenzym 
(Trypsin)  erleiden  die  Eiweissstoffe  bei  30  bis  40^  Veränderung,  und. 
zwar  werden  sie  durch  Pepsin  zunächst  in  Anti-  und  Hemialbu- 
mosen,  und  diese  beiden  dann  in  Pepton  (s.  u.)  übergeführt,  während 
durch  Ti-ypsin  von  den  beiden  gleichfalls  zuerst  entstehenden  Albu- 
mosen  die  Antialbumose  in  Pepton  übergeht,  die  Hemialbumose  hin- 
gegen weitere  Spaltung  in  Leucin ,  Tyrosin ,  Asparaginsäure  und 
Glutaminsäure  (s.  u.)  zu  erleiden  befähigt  ist.  (Genaueres  s.  Kühne, 
B.  17,  Eef.  79.)  Die  Peptone  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  diffun- 
diren  rasch  durch  vegetabilisches  Pergament  und  werden  beim  Er- 
hitzen nicht  coagulirt,  auch  durch  die  meisten  Eeagentien,  die  Eiweiss 
niederschlagen ,  z.  B.  Ammoniumsulfat ,  nicht  mehr  gefällt.  Die  Albu- 
mosen  werden  durch  Ammoniumsulfat  noch  gefällt. 

Mit  dem  Uebergang  von  Albumin  zu  den  Albumosen  und  von 
diesen  zu  den  Peptonen  nimmt  das  Säurebindungsvermögen  (der  Salz- 
sänregehalt)  der  resultirenden  Salze  zu,  während  das  Moleculargewicht 
entsprechend  sinkt  und  bis  auf  etwa  200  bis  250  heruntergeht  {Paal, 
B.  27,  1827;  31,  956).  Die  Peptonisation  beruht  wahrscheinlich  auf 
einer  Spaltung  der  hochmolecularen  Eiweisskörper  unter  Aufnahme 
von  Wasser. 

Durch  Einwirkung  von  löslichen  Eisensalzen  auf  Hühnereiweiss 
wie  auf  Pepton  entstehen  Eisenalbuminat  resp.  Eisenpeptonat, 
welche  als  liquor  ferri  aliuminati  bezw.  peptonati  Eisenpräparate  für 
innerlichen  Gebrauch  vorstellen. 

EintJieilung  der  eigentlichen  Enoeissltörper  (Vergl.  hierzu  auch 

Cbl.  1897,  II,  525;  1898,  I,  343): 

I.  Coagulaile  Albumine. 

A.  In  Wasser  löslich,  durch  Chlornatrium  nicht  fällbar;  coagu- 
liren  bei  70  bis  75":  Albumine.  Hierhin  gehören:  Eiereiweiss  (im 
Weissen  der  Vogeleier);  Serumalbumin  (Hauptbestandtheil  aller  Er- 
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nährungsflüssigkeiteii ,  des  Blutes,  Chylus  etc.);  Phytoalbumin  (in 
Pflanzen). 

B.  In  Wasser  unlöslich,  löslich  in  verdünnter  Kochsalzlösung, 
durch  Ueberschuss  von  Kochsalz  fällbar;  coaguliren  beim  Erhitzen 
(Fibrinogen  bei  56°,  die  anderen  bei  70  bis  75"):  Globuline,  nämlich: 
GlobnUn  (in  der  KrystaUlinse  des  Auges),  Fibrinogen  oder  Meta- 
globvUn,  im  Blut,  Chylus  etc.;  Paraglobulin ,  im  Blut;  Phyto- 
globuline  (in  Pflanzen).  Mit  letzterem  verwandt,  aber  durch  Koch- 
salz nicht  aussalzbar,  ist  das  Vitellin  (im  Eidotter  etc.). 

II.  Geronnene  Albumine  etc.    Unlöslich  in  Wasser. 

A.  Geronnene  Albumine:  Fibrin  (wesentlicher  Bestandtheil 
des  Blutgerinnsels,  sofort  beim  Austritt  aus  dem  Organismus  sich  aus- 
scheidend); Myosin  (aus  dem  Plasma  lebender  Muskeln  sich  aus- 
scheidend); Phytomyosin  (geronnene  Eiweisssubstanz  des  Klebers). 
Die  beiden  letzteren  lösen  sich  in  zehnprocentiger  Kochsalzlösung  und 
gerinnen  in  dieser  Lösung  bei  56  bis  57°. 

B.  Coagulat.  Hierhin  gehört  Syntonin,  Acidalbumin ,  unlös- 
lich in  Kochsalzlösung,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien, durch  Neutralisation  fällbar,  nicht  durch  Hitze. 

C.  Alkalialbuminat.  In  Alkali  löslich,  durch  Säuren  daraus 
fällbar,  in  Wasser  und  Salzen  unlöslich. 

Vielleicht  gehört  hierhin  das  Legumin  der  Pflanzen. 

III.  Zusammengesetzte  Albumine  (Nucleoalbumine). 

A.  Caseine.  Kommen  ausschliesslich  in  der  Milch  vor.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Kochsalzlösung,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salz- 
säure oder  Kaliumcarbonatlösung,  durch  Kochen  nicht  fällbar.  Es  ist 
in  der  Milch  durch  Alkali  gelöst,  wird  durch  Säure  ausgeschieden  und 
gerinnt  durch  Zusatz  von  Lab  (Kälbermagen)  als  (schwerer  löslicher) 
Käse.  Hinterlässt  bei  der  Verdauung  Nuclein.  Ein  Natriumsalz  des 
Caseins  kommt  als  Nutrose  in  den  Handel. 

Spaltung  von  Casein  mit  Salzsäure  führt  u.  a.  zu  Lysin  (S.  536). 

B.  Nueleo-Albumine  (siehe  unten  „Nucleine"). 

C.  Hämoglobine.  Das  Hämoglobin  ist  der  Farbstoff  der  rothen 
Blutkörperchen.  Liefert  durch  Spaltung  Eiweiss  und  Hämatin  (s.  u.). 
Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Sauerstoff  (in  der  Lunge  z.  B.)  zu  Oxy- 
hämoglobin j  welches  im  Organismus,  wie  im  Vacuum  oder  durch 
ßeductionsmittel  seinen  Sauerstoff  wieder  abgiebt.  Mit  Kohlenoxyd 
bildet  das  Hämoglobin  eine  Verbindung,  Kohlenoxydliämoglobin. 
AUe  drei  Verbindungen  besitzen  charakteristische  Absorptionsspectra ; 
sie  können  in  der  Kälte  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Hämin, 
(C32H3oN^Fe03,  HCl?),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und 
etwas  Kochsalz  auf  Oxyhämoglobin  in  charakteristischen,  mikroskopi- 
schen, rothbraunen  Krystallen  (empfindlicher  Nachweis  von  Blut).  Mit 
Alkali  bildet  es  Hämatin,  Fe(CißHi6N2  02)2,  ein  dunkles,  8  Proc.  Eisen 
enthaltendes  Product,  welches  auch  durch  spontane  Zersetzung  von 
Hämoglobin  entsteht  (über  Spaltungsproducte  s.  W.Küster,  B.  29,  821). 
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Nucleine.  Die  Nucleine  siud  ein  wichtiger  Bestandtlieil  der 
Zellkerne,  z.  B.  der  Biterzellen,  der  kernhaltigen  Blutkörperchen,  der 
Hefezellen  etc.  Weisse  Massen,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Mineralsäuren,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Enthalten  Phosphorsäure  in 
esterartiger  Bindung.  Einige,  als  Nucleo-Albutnine  bezeichnet,  zerfallen 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  unter  Bildung  von 
Eiweiss,  Phosphorsäure  und  einer  „Nucleinbase" ,  wie  Adenin,  Hypo- 
xanthin,  Guanin  und  Xanthin  (s.  B.  26,  2753).  Einige  Nucleinarten 
sind  schwefelfrei,  andere  (die  Nucleo  -  Albumine)  enthalten  Schwefel; 
letztere  geben  bei  der  Spaltung  Tyrosin. 

Dem  Nuclem  ähnlich  ist  das  Product  der  Coagulation  von  Hühner- 
eiweiss  durch  Metaphosphorsäure. 

B.  Albuminoide. 

Die  Albuminoide  sind  als  die  nächsten  Abkömmlinge  der 
Albumine  zu  betrachten  und  stehen  zu  denselben  in  naher  Be- 
ziehung. Sie  sind  meist  organisirt  und  wichtige  Gewebsbestand- 
theile.  Sie  werden  zum  Theil  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim 
übergeführt  (leimgebende  Substanzen).  Durch  trockene  Destil- 
lation liefern  sie  das  Thieröl  (S.  494).    Hierhin  gehören: 

1.  Glutin,  Knochenleim  (in  reiner  Form  Gelatine), 
welcher  durch  die  bekannte  Fähigkeit,  beim  Erkalten  seiner 
Lösung  Gallerte  zu  bilden,  charakterisirt  ist,  bildet  sich  beim 
Kochen  des  sog.  Knochenknorpels  (Ossein),  Bindegewebes,  Hirsch- 
horns, der  Kalbsfüsse  etc.  (der  sog.  CoUagene)  mit  Wasser. 

Glutin  wird ,  entgegen  den  Eiweissen ,  aus  wässeriger  Lösung 
durch  Salpetersäure  oder  Eerrocyankalium  nicht  gefällt.  Gerbsäure 
fällt  Leimlösung  und  vereinigt  sich  mit  den  leimgebenden  Substanzen 
des  Organismus  zu  wasserunlöslichen  Verbindungen  (Gerben  der  Haut; 
Leder).    Ueher  Glutinpeptonsalze  s.  B.  29,  1084;  31,  956. 

Bei  der  Spaltung  des  Knochenleims  durch  Kochen  mit  Säuren 
entstehen  Glycocoll  und  Leucin,  aber  kein  Tyrosin. 

2.  Muein,  SehleimstoflE",  in  den  schleimigen  Secreten  etc.,  ist 
schwefelfrei. 

3.  Keratin,  HornstoflF",  bildet  die  Epidermis,  Nägel,  Haare  etc. 
Enthält  Schwefel.    Wird  vom  Magensaft  nicht  angegriffen. 

4.  Elastin  bildet  die  elastischen  Bänder  des  Organismus.  Schwefel- 
frei.   Gieht  mit  Schwefelsäure  Leucin. 

5.  Auch  die  S.  307  erwähnten  Enzyme  («ngeformten  Fermente): 
Diastase,  Zymase,  PtyaHn,  Pepsin,  Trypsin  u.  a.  gehören  hierhin. 

6.  Das  Chitin,  der  Haupthestandtheü  der  Körperdeckeu  der 
Gliederthiere ,  z.  B.  der  Krehsschalen ,  unter.scheidet  sich  von  Keratin 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  Alkalien,  und  liefert  beim  Kochen  mit 
Säuren  ein  Glucosamin,  das  Ammoniakderivat  eines  Kohlenhydrats 
(S.  299;  B.  17,  241;  27,  120). 
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539 


C.    Körper  des  intermediären  Stoffwechsels. 

1.  Gallensäuren.  In  der  Galle  finden  sich  die  Natriumsalze  der 
Glycocholsäure,  C2eB[43N06,  und  der  Tauroeholsäure,  C20H45NSO7. 
Beide  zerfallen  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Cholsäure,  C24H40O6, 
=  C2iH32(OH)(C02H)(CH2 .  0H)2 ,  einerseits,  und  von  Glycocoll  resp. 
Taurin  andererseits. 

2.  Die  Galle  enthält  verschiedene  Farbstoffe:  Bilirubin,  Bili- 
verdin,  Bilifuscin  etc.  Sie  stehen  anscheinend  in  einfacher  Be- 
ziehung zum  Blutfarbstoff  (Formel  des  Bilirubins:  C16H18N2O4;  siehe 
B.  17,  2267;  30,  1831). 

3.  Cholesterine  j  C26  H43  .  0  H  (C27  H44  0  ?) ,  in  zahlreichen  Arten 
bekannt,  bilden  perlmutterglänzende,  fettige  Blättchen  und  sieden 
unzersetzt.  Sie  sind  enthalten  im  Blut,  in  der  Galle  und  der  Nerven- 
substanz; auch  in  vegetahilischen  Fetten.    Einwerthige  Alkohole. 

4.  Lanolin,  Wollfett,  besteht  aus  Fettsäureestern  des  Cholesterins. 
Es  ist  ein  wichtiges  Salhenfett  und  von  anderen  Fetten  dadurch  ver- 
schieden, dass  es  von  der  Haut  aufgenommen  wird  und  Wasser  zu 
hinden  vermag. 

5.  Cerebrin,  C17H33NO3,  ist  ein  wesentlicher  Bestand  theil  des 
Nervenmarks. 

6.  Lecithin,  C42H84NO9P,  ist  ein  charakteristischer  Bestandtheil 
der  Nervensubstanz,  des  Gehirns,  des  Eidotters  etc.  Krystallisirbare, 
wachsähnliche  Masse,  in  Wasser  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  auf- 
quellend, in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Zerfällt  durch  Verseifung  in 
Cholin,  Glycerinphosphorsäure ,  Oelsäure  und  Palmitinsäure  und  ist 
daher  als  Glycerin  aufzufassen,  in  welches  an  Stelle  von  je  einem 
Wasserstoffatom  ein  Palmitinsäure-,  ein  Oelsäure-  und  ein  Phosphor- 
säurerest eingetreten  sind,  welch  letzterer  seinerseits  noch  mit  Cholin 
in  esterartige  Verhindung  getreten  ist. 

7.  Thyrojodin  ist  ein  stark  jodhaltiger  Bestandtheil  der  Schild- 
drüse.   Anwendung  gegen  Kropfleiden. 

D.  Thierstoffe  unbekannter  Constitution. 

Cantharidin,  C10H12O4  (in  den  spanischen  Fliegen).  Sublimir- 
bare  Blättchen;  zieht  auf  der  Haut  Blasen. 

Carminsäure,  CjaHazOiaC?),  der  färheude  Bestandtheil  der  Coche- 
nille (Coccus  Cacti),  rothe  amorphe  Masse,  wird  durch  Säuren  in 
einen  Zucker  und  Carminroth,  CnHjjOy  (purpurrothe  Masse  mit 
grünem  Eeflex),  gespalten  (B.  18,  3180;  B.  27,  2979;  30,  1731,  1759). 
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Im  Namen  von  Substanzen  mit  mehreren  Alkylsubstituenten  ißt, 
entsprechend  der  internationalen  Nomenclatur,  stets  das  complicirtere 
Kadical  vorangestellt,  z.  B.  Aethyldimethylmethan ,  PhenyläthyLketon. 


A. 

a  =  Ana-Stellung  507. 
a  =■  asymmetrisch  22,329. 
ac  =  alicyclisch  471. 
ar       aromatisch  471. 
Abietinsäure  532. 
Acenaphten  476. 
Acetale  141, 146,  u.  Nach- 
träge 570. 
Acet-aldehyd  145. 

—  -amid  191. 

—  -amidin  194. 
 anilid  361,  371, 

—  -bromamid  191. 
Acetenylbenzol  348. 
Acet-essig-aldehyd  231. 

—  —  -ester  236. 

—  —  -esterkupfersalz 

237. 

—  —  -estersynthesen 

160,  421. 
 säure  236,  423. 

—  —  — ,  Alkylderivate 

237. 

—  säureanilid  505. 

—  -imidchlorid  192. 

—  -imido-thio-hydrat 

193. 

 -methyl  193. 

Acetine  206,  209. 
Aceto-buttersäure  338. 

 äthylester  338. 


Aceto-butylalkohol  229. 

 isopropylalkohol  229. 

Acetol  =  Acetonalkohol 
229. 

Aceton  152,  337. 
Aceton-alkohol  229. 

—  -amine  151. 
 Chlorid  148. 

—  -cyanhydrin  201. 

—  -dicarbonsäure  256, 
258,  495. 

—  -di-esssigsäure  256. 
 glycol  153. 

Acetonitril  118. 
Aceton-natrium  153. 

—  -phenylhydrazon  152, 
449,  489. 

—  -säure  224. 
Acetonylaceton  230,  313. 

—  —  -dioxim  314. 
Acetophenon  414. 
Aceto-phenon-aceton  414. 

—  —  -hromid  414. 

—  -propylalkohol  229. 
 thiamid  193'. 

Acetoxim  152,  154. 
Acet-phenetidin  400. 

—  -Propionsäure  232. 

—  toluid  361,  372. 
Acetursäure  221. 
Acetyl  163. 

—  -aceton  235. 

—  -äpfelsäure  249. 


Acetyl-amidobenzoesäure 
507. 

—  -bernsteinsäureester 
238. 

 bromid  186. 

 carbinol  229. 

 Chlorid  186. 

—  -citronensäure  259. 
 Cyanid  186. 

—  -diphenylamin  363. 
Acetylen  64,  336. 

 dicarbonsäure  248. 

—  -kupfer  65. 

—  -tetracarbonsäure- 
ester    =  symmetr. 
Aethantetracarbon- 
säureester  467. 

Acetyl-glycocoll  221. 
 harnstoff  282. 

—  -hyperoxyd  187. 
 iden  63. 

 indol  489. 

—  -Jodid  186. 

—  -malonsäureester 
238. 

—  -naphtole  473. 

 oxyd  186. 

 phenol  397. 

 thioharnstoff  286. 

—  -toluidin  361,  372. 

—  -Weinsäure  254. 
Achroodextrin  308. 
Acidalbumin  537. 
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Aconitsäure  258. 
Acridin  506,  510. 

—  -carbonsäuve  510. 

—  -gelb  510. 

 säure  506,  509. 

Acridon  510. 
Acrolein  147. 

—  -ammoniak  147,  495. 
 anilin  504. 

 dibromid  147. 

Acrosazon  302. 
«-Acrose  296,  302. 
Acroson  302. 
Acrylsäure  175. 
Acyle  163. 

Adenin  289,  293,  538. 
Adipinsäure  239,310,471. 
Adonit  211,  295. 
Aepfelsäure  249. 

 äther  184. 

 öl  184. 

Aequimoleculare  Lösungen 
10. 

Aesculetin  440,  533, 
Aesculin  440,  533. 
Aethal  95. 
Aethan  47. 
Aethanal  145. 

 säure  231. 

Aethan-amid  191. 

—  -amidin  194. 

 dial  229. 

 diamin  203. 

—  -dicarbonsäure  = 
Bernsteinsäure  245. 

 diol  199. 

—  -disäure  242. 

—  -disulfosäure  205. 

 dithio-äthan  106. 

 dithiol  202. 

.  nitril  118. 

Aethanol  89. 
Aethanolal  229. 
Aethanol-amin  146,  204. 

—  -säure  218. 
Aethan-oxim  147. 

 oxy-äthan  100. 

Aethanoyl  163. 

 Chlorid  186. 

Aethan-phenylhydrazon 
143. 

 säure  165. 

 anhydrid  187. 


Aethan-sulfon-äthan  106. 
 -säure  115. 

—  -sulfoxy-äthan  106. 

—  -tetracarbonsäure 
259,  467. 

 thial  143. 

 thiol  103,  105. 

—  -thiolsäure  188,  219. 

—  -thionamid  193. 
 tricarbonsäure  257. 

Aethen  29,  59. 
Aethenol  96. 
Aethenthioäthen  106. 
Aethenyl,  Radical  78. 
 äthylendiamin  318. 

—  -diphenylamidin  194. 
Aether  100. 

— ,  alkoholische  98; 
Säureester  183. 

•— ,  geschwefelte  103. 
Aetherische  Oele  521. 
Aethiden-chlorid  76. 

—  -Verbindungen  76. 
Aethin  64. 

Aethionsäure  205,  206. 
Aethoxy-benzoylamido- 
chinolin  508. 

 methylenacetessig- 

ester  238. 
Aethylacet-amid  190. 

 amidchlorid  192. 

 imidchlorid  192. 

—  -essigester  237. 
Aethyl-äther  100. 

—  -alkohol  89. 

 amin  118,  127. 

 anilin  357. 

—  -benzoesäure  423. 

—  -benzol    335,  339, 
345. 

 bromid  73. 

—  -  carbamidsäureäthyl- 
ester  279. 

—  -carbinol  93. 

—  -cetyläther  101. 
 Chlorid  72. 

—  -cyanamid  274. 

—  -Cyanid  118. 

—  -dimethyl-benzol 

339. 

—  —  -methan  50. 
 disulfid  104,  106. 

—  -disulfoxyd  104. 


Aethyldithiocarbamid- 

säure  284. 
Aethylen  59. 
 bernsteinsäure  245. 

—  -bromid  75. 

—  -Chlorid  69,  75. 

—  -cyanhydrin  201. 

—  -Cyanid  201. 

—  -diamin  203. 

—  -glycol  199. 

—  -hydramine  203. 

—  -Jodid  75. 

—  -milchsäure  224. 

—  -monothiohydrat202. 

—  -oxyd  201. 
Aethyl-eurhodin  513. 

 fluorid  73. 

 glycolsäure  219. 

—  -harnstoff  281. 

—  -hydrazin  128. 

— .  -hydrosamsäure  195. 

—  -hydroxylamin  128. 
Aethyliden,  Radical  76. 

—  -Verbindungen  76. 
Aethyliden-aceton  229. 

—  -bernsteinsäure  246. 

—  -bromid  67. 
 Chlorid  76. 

 cyanhydrin  142, 

201. 

—  -diphenyldiamin  361. 

—  -glycol  140,  199. 

—  -milchsäure  221, 
222,  224. 

Aethyl-indo.\yl  488. 

—  -isocyanid  119. 

—  -jodid  73. 

 kohlensaure  277. 

—  -mercaptan  105. 
—  methyl-acetessig- 

ester  237. 

 amin  127. 

 benzoesäuren 

426, 

 -benzole  339. 

 -carbinol  94. 

—  -methyl-essigsäure 
170. 

 keton  153,  336, 

—  —  -pyridin  499. 
 Sulfid  104. 

—  —  -sulfon  105. 

—  -milchsäure  223. 
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Aethyl-nitrat  109. 
 nitrit  109. 

—  -iiitrolsäure  112. 
Aethyloltrimethylammo- 

niumhydroxyd  204. 
Aethyl-oxalsäure  243. 
 oxalylchlorid  243. 

—  -phenole  401. 

—  -phosphin  130. 

—  "Pyridine  499. 

—  -salicylsäure  =  Anis- 
säure 434. 

—  -schwefelsaure  113. 

—  -schweflige  Säure 
114. 

 senföl  273. 

 Stickstoffchlorid  127. 

 sulfhydrat  105. 

 Sulfid  106. 

—  -sulfinsäure  115. 

—  -sulfochlorid  115. 

—  -sulfosäure  115. 

—  —  -äthylester  115. 

—  -sulfoxyd  106. 

—  -thiocarbamidsäure 
283. 

 toluol  339. 

 Wasserstoff  48. 

 xylole  346. 

Affinitäten,  freie  17,  58. 
Airol  438. 
Alanin  224. 
Albumine  534. 
Albumin oide  538. 
Aldehyd  138  ff. 

—  -alkobole  213,  229, 
294. 

—  -amine  141. 

—  -ammoniak  141,  146. 

—  -condensation  143. 
Aldehyde,  arom.  412. 

—  der  Fettreihe  137. 
Aldehydin  494,  499. 

—  -basen  365. 
Aldehydo-benzoesäure 

437. 

Aldehyd-phenylhydrazon 
143. 

—  -säuren  213,  231, 
337. 

—  -Zucker  304. 
Aldime  s.  Nachträge  570. 
Aldin  503. 


Aldol  229. 

Aldolcondensation  143. 
Aldosen  300. 
Aldoxime  d.  Fettreihe  147. 
Aliphatische  Reihe  156, 
309. 

Alizarin  479,  481. 

—  -blau  482. 

—  -bordeaux  482. 

—  -cyanin  482. 
 gelb  C  452. 

—  -orange  482. 

—  -schwarz  475. 
Alkali-albuminat  537. 

 blau  461. 

Alkaloide  493,  516. 
Alkarsin  134. 
Alkine  203. 
Alkohole,  arom.  410, 

—  der  Fettreihe  79. 
— ,  geschwefelte  103. 

Alkoholsäuren,  arom.  435. 

—  der  Fettreihe  2 1 3 , 2 14. 
Alkyl  30. 

—  -anthrahydrür  479. 

—  -arsendi  Chlorid  134. 
Alkylene  30. 
Alkyleurhodine  513. 
Alkyl-hydroxylamine  127. 

—  -malonsäuren  244. 

 sulfhydrate  103. 

 sulfide  103. 

 thioharnstofFe  285. 

AUantoin  292. 
Allantursäure  288. 
Allen  65. 
Allo-isomerie  22. 
AUophansäure  282. 

 ester  282. 

Alloxan  291. 

—  -säure  291. 
Alloxantin  291. 
Allozimmtsäure  431. 
Allyl-äther  101. 

 aldehyd  147. 

—  -alkohol  96. 

—  -bromid  79. 
 Chlorid  79. 

—  -Cyanid  118. 
Allylen  65,  336. 
Allyl-jodid  79. 

 Pyridine  499. 

 senlol  273. 


AUyl-sulfid  107. 

 sulfocyanat  273. 

Aloin  534. 

Alphaxylylsäuren  423. 
Alphyl-gruppen  322. 
Aluminium  -  chloridwirk. 
340. 

 methyl  137. 

Amalinsäure  291. 
Ameisensäure  164. 

— ,  Salze  165. 

 äthylester  184. 

Amidchloride  182,  192. 
Amide  188. 
Amidine  182,  194. 
Amidining  358. 
Amido-  s.  a.  Amino-. 
Amido-aceton  153. 

 äther  192. 

—  -äthylbenzol  373. 

—  -anisole  400. 

—  -azo-benzol  382,  384, 

385. 

—  —  —  -disulfosäure 

385. 

—  -monosulfo- 

säure  385. 

—  —  -naphtalin  472. 

—  —  -phenylen  365. 
 -toluol  385. 

—  —  -Verbindungen 
377,  382. 

—  -benzaldehyd  414. 
 benzoesäure  324, 

372,  428. 

—  -benzol  356,  366. 

—  —  -sulfosäuren  389. 

—  -benzoylameisensäure 
437. 

—  -capronsäure  225. 

 chinoline  493,  508. 

 chlorstyrol  488. 

—  -derivate,  arom.  356. 

—  diäther  192. 

—  -diniethylanilin  357, 
373. 

—  -dimethylanilinthio- 
sulfosäure  516. 

—  -diphenyi  446. 

—  -diphenylaniin  357, 
366. 

 ditolylamin  382. 

—  -durol  373. 
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Amido-essigsäure  220. 

—  -guanidin  152,  28&. 
 hexahydrobenzol 

367. 

—  -hydrozimmtsäure 
431. 

—  -isobutylbenzol  359, 
373. 

Aniidol  400. 
Amido-mandelsäure  436, 
487. 

—  -mesitylen  373. 

—  -methyleurhodin 
415,  514. 

 naphtalin  468,  471. 

—  -naphtole  474. 

—  -naplitolsulfosäure 
474. 

—  -naphtotolazin  513. 

—  -oxybenzoesäure- 
methylester  434. 

 phenole  366,  399. 

—  -phenyl-essigsäure 

429. 

—  glyoxylsäure  430. 

—  —  -indulin  515. 
 methylchinolin 

509. 

—  "Propionsäure  siebe 
Alanin  224. 

—  -propylbenzol  373. 

—  -pseudocumol  373. 

—  "Pyridine  499. 

—  -säuren  220. 
 thiazol  318. 

—  -thiopben  316. 

—  -thiophenole  399. 

—  -trimetbylbenzole 
373. 

—  -triphenylmethan 
456. 

Amidoxime  195. 
Amidoxylsäuren  221. 
Amido-xylole  373. 

—  -zimmt-aldehyd  504. 

—  —  -säure  432. 
Amimide  194. 
Amine,  arom.  357. 

—  der  Fettreihe  120. 
Amino-acetaldehyd  229. 

—  -aceton  153',  229. 
 äthanal  229. 

—  -äthansäure  220. 


Amino-äthansulfosäure 
205. 

—  -benzol  356. 

—  -bernsteinsäure  = 
Asparagins.  250. 

—  -capronsäure  225. 

—  -oxypurin  293. 

—  "Propionsäure  siehe 
Alanin  224. 

—  -purin  289,  293. 
 säuren  220. 

—  -thiomilchsäure  236. 
 valeraldehyd  229, 

496. 

■ —  "valeriansäure  225, 

496. 
Aminsäuren  220. 
Ammelid  275. 
Ammeiin  275. 
Amygdalin     264 ,  413, 

533. 

Amyl"alkohole  94. 
 benzol  339. 

—  -bromid  74. 
 Chlorid  74. 

Amylen  60. 
 glycole  200. 

—  "hydrat  95. 

—  "nitrosat  56. 
Amylnitrit  110. 
Amylodextrin  308. 
Amyloid  307. 
Amylum  307. 
Analgen  508. 
Ananasäther  184. 
Ana"Stellung  507. 
Analyse,  qualitative  2. 

— ,  quantitative  4. 
Anethol  401. 
Angelicasäure  176. 
Anhydride  der  Fettsäuren 
186. 

Anhydridzucker  304. 
Anhydro  -  basen ,  arom. 
365,  399. 

—  -ecgonin  518. 

—  "formaldehydanilin 
367,  451. 

Anilide  361,  370. 
Anilido-cliinone  410. 
Anilin  366. 

 blau  461. 

 gelb  384. 


Anilinkalium  360,  363. 
Anilinoaposafranin  515. 
Anilin-roth  s.  Fuchsin  458. 

—  -schwarz  516. 

 violett    s.  Methyl- 
violett 460. 
Anis-aldehyd  415. 

 alkohol  415. 

Anisidine  400. 
Anisidinsulfosäure  395. 
Anisol  396. 
Anissäure  434. 
Anthracen  348,  476. 

 blau  482. 

 braun  482. 

—  -carbonsäuren  479, 
482. 

—  -hydrür  478. 

—  -sulfosäuren  479, 
480. 

Anthra-chinolin  509. 

—  -chinon   476,  479, 

480. 

 -sulfosäuren  479, 

480. 

 chryson  479. 

—  -flavinsäure  479. 
 gallol  482. 

—  -hydrochinon  479. 
Anthramin  479,  480, 

509. 
Anthranil  429. 

 carbonsäure  487. 

 säure  429,  485.  " 

Anthranol  479. 
Anthra-pui-purin  479, 482. 

—  -robin  481. 
 rufin  479. 

Anthrol  479. 
Anthron  479. 
Anti-albumosen  536. 

—  -aldoxime  154. 
 febrin  371. 

—  -nonnin  401. 
Antimonpentamethyl  134. 
Antipyrin  317,  387. 

 Reihe  25. 

Apo-chinin  520. 

—  -sai'ranin  515. 

—  -safranon  515. 
Arabin  309. 
Arabinose  295,  298. 

—  -carbonsäure  228. 
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Arabit  211,  295. 
Arabonsäure  227. 
Arachinsäure  172. 
Arbutin  533. 
Arginin  536. 
Aristol  401. 
Aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe 339. 
Arsen-triäthyl  134. 
 trimethy]  134. 

—  -Verbindungen  131. 
Aseptol  400. 
Asparagin  250. 

—  -säure  250,  535. 
 aldehyd  536. 

Asphalt  54. 

Asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome 22,  40. 

—  Benzolderivate  319. 
Atomzahlen ,  Gesetze  der 

paaren  29. 
Atrolactinsäure  436. 
Atropasäure  432. 
Atropin  516,  518. 
Auramin  451. 
Aurin  455,  461. 
Avogadro-Ampere's 

Gesetz  9. 
Azide  192. 

Azimidobenzol  365 ,  379. 
Azine  503,  511,  512. 
Azo-benzoesäuren  428. 
 benzol  356,  382. 

—  -carmin  514. 

—  -dicarbonamid  286. 

—  -dicarbonsäureester 
287. 

 farbstoffe  366,  373, 

383,  384. 

—  —    der  Naphtalin- 
reihe  474. 

Azole  316. 
Azo-naphtalin  472. 
Azoniumgruppe  514. 
Azo-phenyläthyl  382. 

—  -phenin  410,  515. 
Azo-phenylen  512. 

 toluole  382. 

—  -Verbindungen  374, 
380,  382. 

Azoxazol  318. 
Azoxy-benzol  381. 
— :  -Verbindungen  381. 


B. 

B-verbindungen  507. 

Balsame  532. 

Barbitursäure  291. 

Basset's  Kohlensäure- 
äther 211. 

Bassoi-in  309. 

Beckmann'sche  Um- 
lagerung  148,  453. 

ßehenolsäure  177. 

Behensäure  172. 

Beizen  481. 

Benzal  413. 

Benzalazin  413. 

Benzalchiorid  349,  352. 

Benzaldehyd  413,  521. 

—  -cyanhydriu  436. 

—  -phenylhydrazon413. 
Benzaldoxime  413. 
Benzalviolett  456. 
Benz-amid  412,  427. 

—  -anilid  428. 
 azid  428. 

—  -azurin  448. 

—  -hydrazid  428. 
 hydrol  449,  451. 

—  -hydrylbenzoesäuren 
449. 

Benzantialdoxim  413. 
Benzen  321. 

 dimethyldisäure  418. 

Benzidam  366. 
Benzidin  381,  446. 

—  -sulfon  447. 

—  -sulfosäuren  447. 
Benzil  465. 

—  -oxime  465. 

 säure  449,  452,  466. 

Benzimidazole  365. 
Benzin  53. 

Benzoesäure    321,  410, 
423,  426. 
 anhydrid  427. 

—  -ester  427. 
Benzoin  464,  465. 
Benzol  335,  343. 

— ,  Constit.  326,  332. 
 azo-benzol  382. 

—  —  -dimethylanilin 

364. 

 naphtylamin  474. 


Benzol-carbonsäure  410. 

—  -derivate,  allg.  319. 
 ,  Vorkommen  335. 

—  — )  Bildungsweisen 
336. 

 dicarbonsäuren  440. 

—  -disulfosäuren  390. 

 formein  326,  332. 

 hexa-chlorid  326, 

353. 

—  —  -carbonsäure  444. 

—  -indon  515. 

—  -indulin  515. 
 kern  320. 

 kohlenwasserst.  339. 

 ,  hydrirte  346. 

—  -methylal  413. 

—  -methylol  410. 
 oxymethan  396. 

—  -pentacarbonsäure 
444. 

 ring,  tert.  u.  sec.  326. 

 sulfamid  388. 

 sulfhydrat  397. 

—  -sulfinsaures  Zink 
389. 

 sulfochlorid  122, 

388. 

 sulfosäure  321,  322, 

376,  388. 

—  -tetracarbonsäuren 
444. 

 tetrahydrür  347. 

 tricarbonsäure  417, 

444. 

—  -trisulfosäuren  321, 
390. 

Benzo-nitril  321,  427. 

—  -phenon  449,  451. 

—  -purpurin  4  B  448. 

—  -trichlorid  352. 
Benzosol  402. 
Benzoyl-aceton  414. 

—  -ameisensäure  436. 

—  -azimid  428. 

—  -benzoesäuren  453. 

—  -carbinol  416. 
 Chlorid  427. 

—  -Cyanid  427. 

—  -ecgonin  518. 
— ;-  -essigsaure  437. 

—  -glycocoll  s.  Hippur- 
säure  428. 
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Benzoyl-hydrazin  428. 

—  -salicin  533. 
Benz-synaldoxim  413. 

—  -toluidid  453. 
Benzyl-acetessigester  422. 

 alkohol  321,  411. 

 amin  372. 

 anilin  370. 

—  -benzoesäure  449. 

—  -bromid  352. 

—  -Chlorid  352,  476. 

—  -Cyanid  429. 

—  -hydroxylamine  412. 
Benzyliden  413. 

—  -anilin  361. 
Benzyl-jodid  352. 

—  -sulfhydrat  411. 
Berberin  500,  519. 
Berberonsäure  500. 
Berlinerblau  267. 
Bernstein,  532. 

 säure  245,  312. 

 diätbylester  337. 

Betain  221. 
Betaorcin  403. 
Betol  473. 

Biebricber  Scharlach  384, 

474. 
Bier  90. 

Bildungswärme  37. 
Bilifuscin,  -rabin,  -verdin 

539. 
Bilineurin  204. 
Bindung,  doppelte  58. 

— ,  dreifache  63. 

— ,  orthochinoide  514. 

— ,  parachinoide  514. 
Bindungswechsel  233. 
Biosan  303. 
Birnenätber  184. 
Birotation  301. 
Bis-diazoamidobenzol  380. 
Bismarckbraun  365,  384, 
385. 

Bittermandelöl  413,  521. 

—  -grün  456. 
Biuret  282. 
Blattgrün  534. 
Blauholz  534. 
Blausäure  263. 
Blei-äthyl  137. 

—  -essig  168. 
 methyl  137. 

Bernthsen,  organ.  Che 


Bleizucker  168. 
Blut-farbstoff  539. 

—  -fibrin  537. 

—  -laugensalz ,  gelbes 
266;  rothes  266. 

Borneol,  Borneocampher 

522,  524,  530. 
Bornyl-amin  524,  530. 

 Chlorid  524,  530. 

Bor-säureester  116. 

 triäthyl  135. 

—  -trimethyl  135. 
Branntwein  90. 
Brasilin  534. 
Brassylsäure  239. 
Brechungsvermögen  37. 
Brechweinstein  254. 
Brenz-catechin  338,  402. 

—  -carbonsäuren  437. 

—  -dicarbonsäuredi- 
methylester  443. 

—  -schleimsäure  314. 

—  -terebinsäure  176. 

—  -trauben-aldehyd 

231.  ( 
—  säure  235. 

—  -Weinsäuren  246. 
Brillant-grün  456. 

—  -schwarz  474. 
Brom-acetessigester  337. 

—  -acetylbromid  185. 

—  -acetylen  79,  336. 

—  -äthen  79. 

—  -äthylamin  204. 
 äthylbenzol  348. 

Brom-äthylen  79. 
 allylalkohol  97. 

—  -anil  407. 

—  -aniline  367,  368. 
 anilsäure  338. 

—  -anthrachinon  481. 

 benzoesäuren  324. 

 benzol  351,  363. 

 benzylbromid  476. 

—  -bernsteinsäure  248. 
 butylmethylketon 

495. 

 crotonsäuren  182, 

 cyan  268. 

—  -hexa-hydrobenzol 

353. 

 methylen  353. 

 isatin  487. 

nie.  7.  Aufl. 


Brom-naphtaline  470. 

—  -nitro-benzole  355, 

368. 

—  toluolsulfosäure 

390. 
Bromoform  77. 
Brom-phenole  397. 

—  -plitalsäuren  443. 

—  -propionaldehyd  147. 

—  -styrole  353. 
 toluole  352. 

Brucin  520. 
Butane  48. 
Butan-diamin  203. 

—  -dien-,  -diin  65. 

—  -dioldisäure  251. 

—  -dion  230. 

—  -disäure  245. 

—  -hexacarbonsäure 
259. 

Butanoldisäuren  249. 
Butanole  94. 
Butanolid  225. 
Butanolon  229. 
Butanon,  -oxim  153. 

—  -disäure  256. 
 nitril  153. 

—  -säure  232. 
Butan-säure  169. 

 tetrol  211. 

 triolsäure  227. 

Butendisäure  247. 
Butene  60. 
Butensäure  175. 
Butin  61. 

—  -disäure  248. 
Buttersäuren  169. 

 äthylester  184. 

—  -gährung  169. 
Butyl-acridin  510. 

—  -alkohole  93. 

—  -benzole  346. 
Butylene  60. 
Butylen-glycole  200. 

 hydrat  94. 

Butyl-jodid  74. 

—  -mercaptan  105. 

•  methylketon  153, 

—  -phenole  401. 
Butyron  153. 
Butyi-o-nitril  118. 

—  -lacton  225. 
Butyrylchlorid  186. 
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C. 

Cadaverin  204,  536. 
Cadet's  Flüssigkeit  134. 
Cadmiummethyl  137. 
Caffein  289,  293. 
Calciuincarbid  65. 
Campecheholz  534. 
Camphen  522,  524,  530. 
Campher  520,  524,  527, 
530. 

— ,  künstlicher  530. 
— ,  olefinische  521. 

—  -oxim  530. 

—  -säure  526,  530. 
Camphoronsäure  530. 
Camphoroxim  530. 
Cantharen  528. 
Cantharidin  528,  539. 
Caprinsäure  172. 
Capronsäuren  171. 
Caproylalkohole  95. 
Caprylsäure  157,  171. 
Caramel  305. 
Carhäthoxycrotonsäure- 

ester  238. 
Carbamid  278,  279. 

 Chlorid  279,  343, 

420. 

—  -säure  279  ;  -methyl- 
ester  279. 

—  -Verbindungen  283. 
Carbaminsäure  279. 
Carbanilid  357,  372. 
Carbazid  281. 
Carbazol  446,  447. 
Carbazolgelb  447. 
Carbimid  260,  278. 
Carbinol  86. 

Carbocinchomerons.  500. 
Carbo-diimid    260,  274, 
278. 

—  -diphenylimid  274. 
 hydrazid  281. 

—  -hydrozimmtsäure 
471. 

Carbolsäure  395. 
Carhonsäuren,  arom.  416. 

—  der  Fettreihe  156, 
214,  239. 

Carbonylverbindungen 
283. 


Carbo  -  pyrrolsäure  siehe 
PyiTolcarbonsäure. 

—  -styril  432,  504,  508. 
Carboxyl  162. 

—  -phenylglyoxylessig- 
säure  473. 

Carboxytartronsäure  = 
Dioxyweinsäure  256. 
Carbyl-amine  119. 

—  -oxim  118. 
 sulfat  206. 

Cardinen  531. 
Carminroth  539. 

—  -säure  539. 
Carnin  293. 
Caron  527,  531. 
Carvacrol  401,  526,  530. 
Carven  521,  527. 
Carvol  =  Carvon  401, 522, 

528. 

Carvomenthol  522,  524, 

526,  528. 
Carvomenthon  526,  528. 
Carvon  =  CaiTol. 
Carvoxim  527,  529. 
Caryophyllen  531. 
Casei'ne  537. 
Catechugerbsäure  439. 
Cedren  531. 
Cedriret  448. 
Celluloid  294,  307. 
Cellulose  306. 
Centrale  Formel  des 

Benzols  332. 
Cerebrin  539. 
Ceresin  54. 
Ceroten  61. 
Cerotin  95. 

—  -säure  157,  172. 
 cerylester  184. 

Ceiylalkohol  95. 
Cetin  61. 
Cetyl-alkohol  95. 

 bromid  75;  -Jodid  75. 

Chelidonsäure  503. 
Chemische  Theorien  14. 
China-basen  519. 

—  -gerbsäure  439. 
Chinaldin  493,  505,  506, 

508. 

—  -carbonsäure  493. 
Chinalizarin  479,  482. 
Chinanisole  508. 


Chinasäure  425,  439. 
Chinazin  510. 
Chinazolinverbindungen 
510. 

Chinhydron  402,  406. 
Chinin  509,  519. 

—  -säure  509,  519. 
Chinit  404,  407. 
Chinizarin  479,  481. 
Chinoide  Bindung,  Formel 

459,  478,  514. 
Chinolin366,367,493,  504, 
506,  507. 
 ammoniumbasen508. 

—  -benzcarbons.  509. 

—  -carbonsäuren  493, 
509,  510. 

—  -gelb  508. 

—  -gruppe  504. 

—  -säure  500. 

 sulfosäuren493, 508. 

Chinon  366,367,399,405. 
 anile  409. 

—  -carbonsäure  438. 

—  -chlorimid  399,  409. 

—  -dichlorimid  409. 
 diimid  408. 

—  -dioxim  407. 

—  -hydrazone  384. 
 imide  384,  408. 

Chinonoxim    s.  Nitroso- 

phenol  407. 
Chinon-phenolimid  409. 

—  -tetra-carbonsäure 

444. 

—  -hydrür  443. 

—  dicarbonsäure 

407,  443. 
Chinovose  295. 
Chinoxalin  365,  510. 
Chitin  538. 
Chlor-acet-anilid  367. 

 -essigester  238. 

—  -aceton  153. 

 acetyl-chlorid  186. 

—  -acetylen  79. 

—  -acrylsäure  426. 
 äthan  67,  72. 

—  —  -säure  181. 

—  -äthin  79. 

—  -äthyl  67,  72. 

 äther  141. 

 alkohol  200. 
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Chloi-äthylen  67,  79. 

—  -äthylsulfosäure  205. 
Chloral  77,  146. 

—  -acetat  141. 

 alkoholat  92,  146. 

—  -amid  191. 

 hydrat  77,  92,  146. 

 imid  142. 

Chloi-aldehyd  146. 

—  -ameisensäureester 
278. 

—  -amine  126. 

—  -amylamin  204,  495. 
 anil  367,  407. 

—  —  -säure  408. 
 aniline  367,  368. 

—  -anthracene  479. 

—  -anthrachinon  481. 
 benzoesäure41 6,428. 

—  -benzol    349,  351, 
360,  387. 

—  -benzylchlorid  350. 

—  -brombenzole  353. 

—  -butensäure  182. 
 butylamin  204,  315. 

—  -chinolin  493. 

—  -crotonsäuren  182. 
 cyan  267,  274. 

—  -derivate  des  Benzols 
349. 

—  -diphenyl  446. 

—  -essigsaure  178,  181, 

220. 

 estev  184. 

CUoridoxime  182,  195. 
Chlor-hydrine  196,  208. 

—  -hydrochinon  406. 
 isatin  487. 

—  -isocrotousäure  182. 

—  -jodbenzol  353. 
 kohlenoxyd277,460. 

—  -kohlensaure  277. 
 ester  278. 

—  -methan  ;  -metbyl  72. 

—  -metbanol  144. 

—  -methan  -  oxy  - 
methanol  144. 

—  -methyläther  101. 

—  -raethylalkohol  144. 

—  -naphtalin  470. 

—  -nitrobenzol354,355, 
368. 

Chloroform  76,  361. 


Chlorophyll  534. 
Chlor-phenole  395,  397. 

—  -phenylessigsäure 
422. 

—  -phtalsäuren  443. 

—  -pikrin  113. 

—  -propandiol  208. 

—  -propen  79. 

—  -propionaldehyd  181. 

—  "Propionsäuren  178, 
181. 

—  -propylene  79. 

 Pyridine  491,  493. 

 toluole  349,  352. 

—  -wasserstoffester  208. 

—  -xylole  349. 
Chloryl  72. 
Cholesterine  539. 
Cholestrophan  290. 
Cholin  205,  539. 
Cholsäure  539. 
Chromogene  32. 
Chrys-amin  447. 

—  -anilin  511. 

—  -azin  479. 
 azol  479. 

Chrysen  484,  490. 
Chrysoidin     365 ,  384, 

385. 
Chrysoin  385. 
Cincho-lepidin  508. 

—  -loiponsäure  520. 
Cinchomeronsäure  500. 
Cinchonidin  520. 
Cinchonin  494,  504,  520. 

 säure  509,  520. 

Cinen  527. 
Cineol  527,  529. 
Cinnamenyl,  Cinnamyl 
432. 

CinnolinverbindungenS  1 0. 
Circularpolarisation  38. 
cis-Form  24. 
Cistransisomerie  24. 
Citracon-säure  247. 

—  -anhydrid  259. 
Citral  97,  147,  521,  525. 
Citra-malsäure  250. 

 zinsäure  259 ,  495, 

501. 

Citren  521,  527. 
Citronellal  147,  521. 
Citronenöl  521,  528. 


Citronen-säure  258. 

—  —  -amide  259. 
 -ester  259. 

Classification   der  organ. 

Verbindungen  30. 
Cloven  531. 
Coaguliren  537. 
Cocaalkaloide  517. 
Cocain  517,  518. 
Code'in  519. 

Coerule'in ,  Coerulin  464. 
Coerulignon  448. 
CoUagene  538. 
Collidine  494,  495,  499. 
Collidindicarbonsäureester 

495,  496. 
CoUodium  307. 
Colophen  531. 
Colophonium  529,  532. 
Conchinin  520. 
Condensationen  143,  468, 

506. 

Condensirte  Benzolringe 

466,  468. 
Configuration  22. 
Congo  447. 
Coniferin  415,  533. 
Coniferylalkohol  533. 
Coniin  501. 
Constitution  16,  17. 
Constitutionsformel  17. 
Conylen  65,  502. 
Conyrin  s.  Propylpyridin 

499. 
Copellidine  501. 
Corindin  494. 
Cotarnin  519. 
Cremor  tartari  253. 
Creolin  401. 
Cresorcin  403. 
Croceinscharlach  384. 
Croton-aldehyd  143,  147. 

—  -säuren  174,  175. 
Crotonylen  65,  336. 
Ci-yptidin  509. 
Cumalin  502. 

 säure  249,  503. 

Cumarin  423,  439. 
Cumaron  336,  490. 
Cumarsäuren  424,  439. 
Cumenole  391. 
Cumidin  357,  373. 
Cuminaldehyd  414,  521. 
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Cumin-alkohol  411. 

—  -säure  345,  424,  431. 
Cuminol  414. 

Cumol  339,  345. 
Curcumin  534. 
Cyamelid  268. 
Cyan  260,  262. 
Cyan-aceton  153. 

—  -ätholin  269. 

—  -amid  274. 

—  -ammonium  269. 

—  -benzol    =  Benzo- 
nitril  427. 

—  -chinoline  508. 

—  -diplienyl  446. 

—  -essigsaure  181. 

—  -fettsäuren  180. 
 hydrine  299. 

Cyanide  der  Alkoholradi- 

cale  116. 
Cyanine  508. 
Cyan-kalium  265, 

—  -kohlensäureester 
243. 

 metalle  265  ff. 

—  -naphtaline  472. 

—  "Propionsäuren  181. 

—  -pyridin  498. 

—  -quecksilber  265. 

—  -säure  268. 

 ester  269. 

 ,  Salze  268. 

 Silber  265. 

—  -sulfid  272. 
Cyanur-amid  275. 

—  -Chlorid  268. 

—  -säure  270. 
 -ester  270. 

Cyan-verbindungen  259. 

—  -Wasserstoff  263. 
Cyclisciie  Verbindungen 

309. 

Cyclo-butan  60,  309. 

—  -heptan  518. 

—  -beptatrien  518. 

—  —  -carbonsäure  518. 

—  -hexadien  347. 

—  -hexan  64,  347. 

—  -hexandiol  404. 

—  -hexandion  407. 

—  -hexanol  396. 

—  -hexanon  396. 

—  -hexantriol  405. 


Cyclo-hexatrien  321. 
 hexen  347. 

—  -hexenol  396. 

—  -peutadien  310. 

—  -pentan  61,  310. 

—  -propan  54,  309. 
Cymidine  373. 
Cymogen  51. 
Cymol339,  346,  521,  522. 
Cystein,  Cystin  236. 

D. 

ä  (Zeichen)  332. 
d  =  dextrogyr  296. 
Dampfdichte  9,  12. 

—  -bestimmung  12. 
Dampf-druckerniedigung 

11. 

Daphnetin,  Daphnin  440. 
Decane  41,  52. 
Decantetrinsäure  248. 
Decylalkohol  95. 
Decylen  55. 
Dehydrogenisirung  442. 
Dekahydro-chinolin  508. 

 naphtalin  469. 

Dermatol  438. 
Desmotropie  233. 
Des-oxalsäure  259. 

—  -oxybenzo'in  465. 
Destillation ,  fractionirte 

34. 

De  war 'sehe  Benzolfor- 
mel 333. 
Dextrin;  Dextrit  308. 
Dextrose  301. 

 phenylhydrazon  301. 

Diacetamid  191. 
Diacetanilid  371. 
Diacetessigester  238. 
Diacetonamin  151. 
Diacetyl  230. 

—  -bernsteinsäure  256. 

 ester  238. 

 dihydrazon  230. 

—  -glutarsäure  257. 
Diacetylen  65. 

—  -  dicarbonsäure  66, 
248. 

—  -monocarbons.  177. 
Diacetylosazon  230. 


Diäthanolamin  503.  Rjj 
Diäthyl  =:  Butan  48. 

—  -äther    =  Aethyl- 
äther  100. 

—  -amin  127. 

 anilin  357. 

 benzole  339. 

 cyanamid  274. 

—  -dibenzyl-etc.-ver- 
bindungen  456. 

DiäthyleD-diamin204,503. 

 glycol  201. 

Diäthyl-harnstoff  128, 
281. 

—  -hydrazin  128. 
 indigo  486. 

—  -keton  153. 

—  -phosphinsäure  131. 

—  -semicarbohydrazid 
128,  281. 

 sulfid  106. 

 sulfon  106,  389. 

 sulfoxyd  106. 

—  -thiohamstoff  284. 

—  -toluidin  489. 
Diagonalformel  des  Ben- 
zols 332. 

Dialdehyde  213,  229. 
Dialkyl  -  bernsteinsäuren 
246. 

—  -malonsäuren  244. 

—  -thioharnstoffe  284. 
Diallyl  61,  65. 
Dialursäure  291. 
Diamid  128,  221. 
Diamido-äther  192. 

 azobenzol  383,  385. 

—  -  benzoesäuren  330, 
429. 

 benzole  373. 

—  -benzophenon  451. 
— :  -dimethylacridin  510. 

—  -diphenyl  446. 

 -amin  357,  408. 

 methan367,451. 

—  —  -amin  357,  370. 

—  -hexamethylen  374. 

—  -naphtaline  472. 
 phenazin  365,  373, 

513. 

 phenole  399,  400. 

—  -phenylacridin  511. 

—  -Stilben  465. 


Register. 
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Diamido-thiodiphenyl- 
amin  516. 

 triphenyl  -  cavbinol 

456. 

—  —  -methan  456. 
Diamine,  arom.  202,  364. 
Diaminocapronsäure  536. 
Dianilidochinondianil  410, 

515. 
Dianisidin  448. 
Diastase  307,  538. 
Diaterebinsäure  250. 
Diazo-äthosan  113. 

—  -amido-benzol  380. 

—  napbtalin  472. 

 -toluol  385. 

—  —  -Verbindungen 
362,  378,  379. 

—  -benzoesäuren  429. 

—  -benzol  374. 

 -Chlorid  379. 

 imid  379. 

 kalium  379. 

 nitrat  375,  379. 

—  —  -perbromid  379. 
 -säure  379. 

—  —  -schwefligsaures 

Kali  386. 

 Sulfat  379,  386. 

—  sulfosäure  390. 

 essigester  221. 

—  -guanidin  286. 

—  -methan  129. 

—  -naphtaline  472. 
Diazoniumhydrat  377, 

379. 

Diazoperbromide  376. 
Diazotiren  375. 
Diazoverbindungen  129, 
362,  374,  393,  472. 
Dibenzoyl-essigsäure  466. 

—  -methan  466. 
Dibenzyl  445,  464,  476. 

—  -amin  373. 
 anilin  370. 

—  -gruppe  464. 
Dibrom-äthan  75. 

—  -anthracene  479. 
 benzole  330,  349, 

351. 

—  -benzolhexahydr.353. 

—  -bemsteinsäure  246. 
 diäthylamin  204. 


Dibrom-furan  311. 

—  -hexahydrobenzol 
353. 

 hexamethylen  353. 

—  -indigo  486. 

—  -nitroäthan  112. 

—  -propan  76. 

 Propionsäuren  178. 

—  -pyi'idin  519. 

 thiophen  311. 

 xylol  346,  349. 

Dicetyl  41. 

 äther  101. 

 malonsäuxe  239. 

Dichinolin  493,  508. 
Dichinolylin  493,  508. 
Dichlor-acetessigester  238. 

—  -aceton  258. 

 äthan  75,  76. 

 äther  101. 

 äthylen  67. 

 aldehyd  146. 

—  -anthracene  479. 

—  -anthrachinon  480. 

—  -benzol311,349,351. 

—  -chinolin  504. 

—  -diphenyl  446. 

—  -essigsaure  181. 

—  -hydrine  208. 

—  -indigo  486. 
 methan  75. 

—  -propan  76. 

—  -tetraoxybenzol  405. 
 toluole  349. 

Dicyan-diamid  274. 

—  -diphenyl  446. 
Dicyanur  263. 
Difierenziirende  Wirkung 

340. 

Digallussäure  438. 
Digitalin  533. 
Digitonin,  Digitoxin  533. 
Diglycol-amidsäure  220. 

—  -säure  219. 
 -anhydrid  219. 

Dihydrazone  230. 
Dihydro-benzaldehyd  413, 
518. 

—  -benzoesäuren  427. 
 benzol  347. 

—  -carveol  528. 

—  -chinolin  508. 

—  -chinoxaline  365. 


Dihydro-collidindicarbon- 
säure  494,  501. 

 ester  495. 

 cymol    348 ,  522, 

525,  528. 

—  -imidazol  318. 
 methylpyridin  498, 

501. 

 napbtalin  469. 

—  -phtalsäure  326,  332, 
333,  442. 

—  -resorcin  338,  403. 

—  -terephtalsäuren332, 
333,  441. 

 xylol  348. 

Diiso-butylen  61. 

—  -cyansäure  271. 
Dijod-benzole  349. 

Dij  odoform  s.  Nachträge 
570. 

Dij  od-phenolsulfosäure 
400. 

Dikaliumanilin  360,  363. 
Diketo-butan  230. 
 dihydrobenzol  406. 

—  -heptan  230. 

—  -hexamethylen  404, 
407,  443. 

—  -hexamethylendicar- 

bonsäure  =  Dioxy- 
dihydroterephtal- 
säure  443. 

 -ester  337,  443, 

522. 

 hexan  230. 

Diketone  213,  230,  337. 
Dillöl  527. 

Dimethoxybenzidin  448. 
Dimethyl-acetamid  188. 

—  -acetessigester  237. 
 äther    =  Methyl- 
äther 101. 

 alloxan  291. 

—  -amidoazobenzol  385. 
—  sulfosäure  385. 

—  -amin  126. 

 anilin  357,  364,369. 

—  -anthracen  479,  482. 

—  -arsenverbind.  134. 

—  -arsin  134. 

 benzoesäuren  430. 

—  -benzole  344. 

—  -butandiol  200. 
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Register. 


Dimethyl-carbinol  93. 

—  -butanon  153. 

 chinoline  493,  505. 

—  -dioxypurin  293. 

—  -essigsaure  170. 
 furan  311,  313,  314. 

—  -liarnsäure  292. 
 ketol  229. 

—  -keton  s.  Aceton  152. 

—  -malonylhai'nstofF 
291. 

—  -naphtaline  475. 

—  -iiaphtylamine  472. 

—  -nitrosamin  124. 
 oxamid  122,  243. 

—  -oxaraidsäureester 
122,  243. 

—  -parabansäure  290. 
■  —  -phenylengrün  409. 

—  -phosphin  130. 

—  —  -säure  130. 

—  -piperazin  503. 
. —  -piperidin  501. 

—  -propan  51. 

- —  -pyrazin  503. 

—  -Pyridine  493,  499. 

—  -pp-rol311,313,315. 

—  -thiophen  311 ,  313. 

—  -toluidin  372. 
Dimilchsäure  224. 
Dimorphismus  25. 
Dinaphtole  473. 
Dinaphtyle  476. 
Dinatriumglycolat  219. 
Dinicotinsäure  501. 
Dinitraniline  368. 
Dinitro-antbracen  479. 

—  -anthrachinon  480. 
 benzole  354. 

—  -diazobenzolimid  379. 

—  -diphenyl  446. 
 amin  370. 

—  —  -acetylen  466. 

—  -kresol  401. 

—  -o-kresolkalium  401. 

—  -metlian  113. 

—  -naphtalin  471. 
 «-naphtol  473. 

—  sulfosäure  473. 

 phenole  398. 

 toluole  331,354,355. 

Diolefine  97. 
Dioxäthylarain  204,  503. 


Dioxime  230. 
Dioxindol  436,  486,  487. 
Dioxy-aceton  229. 
■  anthracene  479, 480. 

—  -anthvachinone  479. 

—  -anthranol  481. 

—  -azobenzolsulfosäure 
385. 

 benzoesäuren  437. 

 benzole  391,  402. 

—  -benzcpbenon  452. 

—  -chinon  408. 

•  dichinoyl  408. 

—  -dihydro-benzol  407. 

—  —  -terephtalsäure 
443. 

—  -diphenyl -amin  409. 
 phtalid  =  Phe- 

nolphtalein  463. 

—  -hexamethylen  404. 

—  -isonicotinsäure  501. 

—  -malonsäure  256. 

—  -naphtaline  474. 

—  —  -sulfosäuren  474. 

 naphtochinon  475. 

 purin  289,  293. 

—  -pyridincarbonsäure 
495,  501. 

i  Stearinsäure  227. 

—  -terephtalsäure  443. 

 ester  337,  443. 

 toluole  403. 

. —  -Weinsäure  255,  256, 
338. 

—  —  -ester-monohy- 
drazon  378. 

 xylole  403. 

—  -zimmtsäuren  440. 
Dipenten  522,  527. 

—  -dihydrochlorid  527. 

—  -tetrabromid  527. 
Diphenole  446. 
Diphensäure   448 ,  467, 

483. 

Diphenyl  381,  445. 

—  -äthan  452. 

—  -äthylen  464. 

 amin  357,  362,  370. 

 -blau  461. 

Diphenyl-benzol  446,  448. 

—  -bernsteinsäiu'e  466. 

—  -brommetlian  451. 
— . -carbi  nol  451. 


Diphenyl-carbonat  397. 

 carbonsäure  446, 

448. 

 diacetylen  466. 

 dicarbonsäure  446 

448,  483. 
Diphenyien-keton  453. 

—  —  -oxyd  452. 

—  -methan  453. 
 methanoxyd  511. 

—  -oxyd  396,  447. 
Diphenyl -essigsaure  449 

452. 

—  -glycol  465. 

—  —  -säure  452. 

—  -gruppe  445. 
 harnstofif  367. 

—  -hydrazin  387. 
Diphenylin  446. 
Diphenyl-j  odoniumhy- 

droxyd  352. 

—  -keton  451. 

 methan  444,  451. 

.  methylamin  370. 

—  -nitrosamin  370. 
Diphenylol  446. 
Diphenyl-oxyd  396. 

 phtalid  462. 

 sulfoharnstoff  372. 

Dipicolinsäure  500. 
Dipropargyl  66. 
Dipropylketon  153. 
Dipyridin  493,  498. 
Dipyridyle  493,  498. 
Disazo-farbstoffe  384. 

 Verbindungen  384. 

Disulfide  104. 
Disulfoxyde  104. 
Dithienyl  448. 
Dithiocarbamidsäure  283 
284. 

— ,  Alkylderivate  285. 

 carbonsäure  283. 

 säuren  188. 

Dithiurethan  285. 
Ditolyl-amin  372. 

—  -phenylmethan  453. 
Ditolyle  446. 
Diureide  288,  289,  292. 
Diuretin  293. 
Docosan  41. 

Dodecan  41. 
Dodecylalkohol  95. 


Register. 
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Dodecyleu  55. 
Dodecyliden  61. 
Doppelcyanide  265. 
Doppelte  Bindung  59. 
Drehungsvermögen,  speci- 

fisches  38. 
Dreifache  Bindung  63. 
Dualistische  Formeln  14. 
Dulcit  212,  299. 
Durenole  391. 
Durol  335,  346. 
DjTiamit  209. 

E. 

Ecgonin  518. 
Echt-blau  515. 
 gelb  385. 

—  -roth  474. 
Eichengerbsäure  439. 
Eicosan  41. 
Eicosylen  55. 
Eicosyliden  61. 
Eier-albumin,  aschefreies 

535. 

—  -eiweiss  536. 
Eikonogen  474. 
Eisen-albuminat  536. 

 peptonat  536. 

Eiweisskörper  534. 
Elaidinsäure  176. 
Elastin  538. 
Elayl  59. 

Electrisches  Verhalten  37. 
Electrolyse  47,  58. 
Elementaranalyse  4. 
Empirische  Formeln  7. 
Emulsin  264,  308,  413. 
Enantiomorphie  23. 
Enol  233. 
Enolisirung  233. 
Entwickler  243,  399,  403, 

404,  474. 
Enzyme  307,  538. 
Eosin  463. 

—  -gruppe  455,  462. 
Epichlorhydrin  209. 
Erd-öl  53,  336. 

 pech  54. 

Erigeronöl  527. 
Erstarrungstemperaturl  0. 
Erucasäure  176. 
Erythrin  438. 


Erythrit  211. 

 säure  227. 

Erythro-dextrin  308. 

 oxyanthrachinon479. 

Erythrosin  463. 
Essigäther  184. 
Essig-gährung  166. 

—  -säure  165. 
 ,  Salze  167. 

—  äthylester  184. 

—  —  -amylester  184. 

—  anhydrid  187. 

Ester  107,  183. 

 regel  334. 

Etard'  sehe  Reaction412, 

414. 
Eucalypten  521. 
Eucalyptol  529. 
Euchinin  520. 
Eugenol  403. 
Eupion  53. 
Eupitton  462. 
Eurhodin  513. 
Eurhodol  513. 
Europhen  401. 
Euxanthon  452. 
Exalgin  371. 

F. 

Farbe  31. 

Farbstofife,  s.  z.  B.  Tri- 

phenylmethan-,  Azo- 

farbstofFe. 
Farbstoffe ,  Sulfonsäuren 

von  390. 
Fehling' sehe  Lösung 

254,  298. 
Fenchelöl  531. 
Fenchen  522,  530. 
Fenchon  522,  531. 
Fermente  308. 
— ,  ungeformte  308,  538. 
Fernambukholz  534. 
Ferricyan-kalium  266. 

—  -wasserstoffsäure266. 
Ferrocyan-kalium  266. 

 kupfer  266. 

—  -\vasserstoffsäure266. 
Ferulasäure  440. 

Fette  172. 
Fettsäurereihe  156. 


Fibrin  537. 
Fibrinogen  537. 
Fichtelit  484. 
Fit  t  ig'  sehe  Reaction  340. 
Flavanilin  371,  509. 
FlaveauwasserstofF  263. 
Flavol  479. 

Flavopurpurin  479,  482. 
Flechtensäuren  438. 
Fleischmilchsäure  224. 
Fluoran  463. 
Fluor-anthen  484. 

 benzol  352. 

Fluoren  453. 

—  -alkohol  453. 
Fluorescein ,  Fluorescin 

463. 
Fluor oform  77. 
Form-aniiid  371. 

 aldehyd  144,  369. 

Formalin  144. 
Form-amid  191. 

—  -azyl-methylketon 
191,  378.' 

—  —  -Verbindungen 
378. 

—  —  -Wasserstoff  378. 
Formel-Berechnung  7. 
Formeln,  rationelle  26. 
Formol  144. 
Formorhodamin  511. 
Formose  296. 

Formyl  163. 

—  -chloridoxim  118, 
195. 

—  -diphenylamin  510. 

—  -essigsäure  =  Oxy- 
acrylsäure  232,  337. 

Friedel  -  Grafts'  sehe 

Reaction  340. 
Frucht-äther  184. 

—  -zucker  302. 
Fructose  300,  302. 
Fuchsin  457,  458,  459. 
Fuchsin  S  460. 

 schwefligesäure  458. 

Fucose  295. 
Fulminato  118. 
Fumarsäure  247. 

 ester  248. 

Furan  311,  313. 

—  -aldehyd  314. 
 alkohol  314. 
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Register, 


Fui-andevivate  255,  294, 

311. 
Furazan  318. 
Furfuran  314. 
Furol  =  Furfurol  294, 314. 
Fuselöl  89. 

G. 

G-salz  474. 
Gährung  89. 

Gährungs-amylalkohol  94. 
 butylalkohol  94. 

—  -hexylalkohol  95. 
Galactonsäure  228. 
Galactose  302. 
Galaheptose  298. 
Galipotharz  532. 
Galle  539. 

Gallem  464. 
Gallensäuren  539. 
Gallin  464. 
Gallocyanin  516. 
Galloflavin  482. 
Gallusgerbsäure  404,  425, 

438,  482. 
Gambine  473. 
Gasdichte  9. 

 bestimmung  12. 

Gasolin  öS. 
Gehirn  539. 
Gelatine  538. 
Geranial  147. 
Geraniol  97,  147,  521. 
Geraniumöl  97. 
Gerbsäuren  439. 
Geschlossene  Ketten 

(Ringe)  20,  204,  309, 

326. 
Globuline  537, 
Gluco-heptit  212. 

—  -heptonsäure  228. 

—  -heptose  298. 

—  -nonit  212. 
Gluconsäure  228,  298. 
Glucooctit  212. 
Glucosamine  299,  538. 
Glucose  295,  301,  302. 

—  -carbonsäure  228. 
 phenylhydrazon  301. 

Glucoside  299,  532. 
Glucoson  299,  301. 
Glucosoxim  301. 


Gluouvonsäure  231. 
Glutamin  250. 
Glutaminsäure  250,  535. 
Glutarsäure  246,  496. 
Glutazin  498. 
Glutin  538. 

Glyceraminsäure  s.  Serin 
227. 

Glyceride  158,  209,  225. 
Glycerin  207. 

—  -aldehyd   208,  229, 
u.  Nachträge  571. 

—  -phosphorsäure  208, 
209,  539. 

 nitrat   s.  Nitrogly- 
cerin 209. 
 säure  208,  227. 

—  -Schwefelsäure  207. 
Glycerose  229,  294,  296. 
Glyceryl  -  trichlorid  78, 

207. 

Glycid-alkohol  208. 

—  -Verbindungen  208. 
Glycin  220. 

Glycocholsäure  220,  539. 
GlycocoU  220,  535. 

—  -amid  219. 

—  -kupfer  220. 
Glycocyamin ,    -  cyamidin 

287. 
Glycogen  308. 
Glycol-äthyläther  200. 

—  -aldehyd  229. 

—  -amid  218,  219. 

—  -bromhydrin  201. 

—  -chlor-acetin  200. 

 -hydrin  200. 

 cyanhydrine  216. 

—  -diacetat  200. 
 dinitrat  201. 

Glycole  195. 
GlycoHd  219. 
Glycol-jodhydrin  201. 

—  -mercaptan  202. 

—  -monoacetat  200. 

—  -säure  214,  218. 
 anhydrid  219. 

—  —  -Chlorid,  -ester 
218. 

 Schwefelsäure  201. 

Glycolursäure  282. 
Glycolyl-harnstoff  282. 

—  -ursäure  282. 


Glycose  s.  Glucose  301. 
Glycosen  s.  Glucosen  295. 
Glycoside  s.  Glucoside. 
Glycuronsäure   s.  Gluc- 

uronsäure  231, 
Glyoxal  229,  318. 
Glyoxalin  318. 
Glyoxalsäure  231. 
Glyoxylsäure  231. 

 diureid  292. 

G  0  ul  ar  d'sches  Wasser 

168. 
Granulöse  307. 
Grenzkohlenwasserstoife 

41. 

Gr i es s' sehe  Reaction 

376. 
Grubengas  46. 
Grünspan  168. 
Guajacol  393,  402. 
Guanamine  286. 
Guanidine  278,  286. 

— ,  Alkylderivate  287. 

— ,  phenylirte  372. 
Guanin  288,  293,  538. 
Gulonsäure  228. 
Gulose  297,  302. 
Gummi  308. 
Guttapercha  531. 

H, 

Hämatin  537. 
Hämatoxylin  534. 
Hämin  537. 
Hämoglobine  537. 
Halogenderivate  der  aro- 
matischen Reihe  349. 

—  der  Fettreihe  66. 
Halogene,  Best.  6. 
Harmalin,  Harmin  534. 
Harn-indican  488. 

 säure  288,  292. 

 Stoff  268,  279. 

—  alkylderivate281. 

—  hydrazinderivate 

281. 

 nitrat  281. 

 salze  281 ;  -säure- 

derivate  281. 
Harnstoff-Bestimmung 

280. 
Hartgummi  531. 


Harze  531. 
Havz-säuren  532. 

—  -seifen  532. 
Hatchett's  Braun  266. 
Hefe  89,  308. 
Helianthin  373,  385. 
Helicin  533. 

Heliotrop  S.Nachträge  571. 
Hemellithol  339,  345. 
Hemi-albumosen  536. 

—  -mellithsäure  444. 
Hemipinsäure  443. 
Hemiterpene  522,  531. 
Hendekaglycin  206. 
Heneicosan  41. 
Hentriacontan  41. 
Heptacosan  41. 
Heptadecan  41. 
Heptamethylen  311. 
Heptane  41,  52. 
Heptanon  153. 
Heptansänre  171. 
Heptine  61. 
Heptosen  298. 
Heptyl-aldehyd  146. 

 alkohole  95. 

Heptylen  55. 
Heptylsäure  171. 
Hesperetinsäure  533. 
Hesperiden  521,  527. 
Hesperidin  533. 
Hexa-äthylbenzol  339,340. 

 brombenzol  69,  351. 

—  -cUor-äthan  67,  78. 
 -benzol  69,  349, 

351. 

—  —  -hexahydrobenzol 

353. 

—  —  -triketohexame- 

thylen  405. 

—  -contan  41,  53. 

—  -decan  41. 

—  —  -säure  172. 

—  -decylalkohol  95. 

—  -decylamin  127. 

—  -decylen  55. 
 glycol  200. 

—  -decyliden  61. 
 diine  66. 

 hydro-anthranilsäure 

429. 

 -benzol  311,  326, 

338,  347. 


Register. 

Hexa-hydro-benzoesäure 
427. 

—  —  -cliinolin  492. 

 cumol  348. 

 cymol  525,  528. 

—  —  -dipyridyl  502. 

—  —  -isophtalsäure 

337,  442. 
 phenol  396. 

—  —  -phtalsäure  326, 

441. 

 -pyrazine  503. 

 -Pyridin  496,  501. 

—  —  -salicylsäure  434. 

—  —  -tetraoxybenzoe- 

säure  439. 

 toluol  347. 

 -xylol  348. 

—  -methylbenzol  336, 
339,  346. 

—  -methylen  =  Cyclo- 

hexan  311,  328, 
347. 

—  —  -amin  367. 

—  —  -bromid  76. 
 tetraminl42,145. 

—  -methylpararosanilin 
460. 

—  -naphtencarbonsäure 
427. 

Hexane  41,  51. 
Hexanhexol  211. 
Hexa-nitrat  d.  Stärke  307. 

—  -nitrodiphenylamin 
370. 

Hexan-pentolsäuren  227. 

—  -tetrolsäuren  227. 
Hexa-oxy-anthrachinon 

479,  482. 
 benzol  338,  405. 

—  —  -diphenyl  448. 
Hexen,  R-  347. 
Hexine  61. 

Hexite  211,  296. 
Hexonsäuren  227,  296. 
Hexosen  295. 
Hexyl-alkohole  95. 

 benzol  340. 

 Chlorid  67. 

Hexylene  55. 

—  -R  347. 
Hexylenglycole  200. 
Hexyljodid  75,  338. 
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Hexylsäuren  171. 
Hippursäure  220,  428. 
Histidin  536. 
Hoffmann's  Tropfen 
101. 

Holz-essig  88,  166. 

—  -geist  87. 

—  gummi  309. 

—  -theer  88. 

—  -Zucker  295. 
Homatropin  518. 
Homo-brenzcatechin  403. 

 logie  26. 

—  -löge  Reihen  27. 

—  -phtalsäure  443. 
HornstofF  538. 
Hydantoin  282,  288. 

—  -säure  282. 
Hydr-acetamid  142. 

—  -acrylsäure  224. 

—  -amine  203. 

—  -anthranol  479. 
Hydrastin  509. 
Hydrastinin  509. 
Hydr-atropasäure  424, 

431. 

—  -azide  386. 

—  —  der  Säuren  192. 
 azin  221,  286. 

—  -azine ,    arom.  363, 

385. 

 der  Fettreihe  128, 

221. 

—  -azinoacetaldehyd 
229. 

—  -azobenzol  382. 

—  -azodicarbonamid268, 
286. 

—  -azone ,   arom.  384, 

386. 

 der  Fettreihe  143, 

152,  377. 

 Kohlenhydrate 

299. 

 azotoluol  382. 

 azoverbindungen 

381. 

—  -Inden  476. 

—  -indinsäure  436. 
Hydro-acridin  492,  510. 

 anthracen  476. 

—  -anthranol  479. 

—  -benzamid  413. 
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Hydro-benzoesäuren  417. 

—  -benzo'm  465. 

—  -carbostyi'il  431, 
504. 

—  -chelidonsäure  256. 
 cbinon  337,  403. 

—  —  -carbonsäure  438. 

—  —  -dicarbonsäure 
443. 

—  tetracarbonsäure 

444. 

—  -coerulignon  448. 

—  -collidindicarbon- 
säure  494. 

—  -cumarsäuren  422, 
425,  435. 

—  -isophtalsäiire  442. 
 lyse  84,  303. 

—  -mellitbsäure  444. 

—  -muconsäuren  247. 

—  -napbtalintetracar- 
bonsäureester  468. 

—  -napbtochinone  474. 

—  -orthocumarsäure 
435. 

—  -paracumarsäure435. 
 phenazin  373,  511, 

512. 

—  -phtalsäuren  333, 
441. 

 sorbinsäure  175, 

176. 

—  -terephtalsäuren  333, 
441. 

—  -terpene  522. 
Hydroxamsäuren  195. 
Hydroximsäuren  195. 
Hydroxyl  18. 

—  -amine  127. 

—  -amin-derivate  der 

Säuren  195. 

—  —  -fettsäuren  221. 
Hydro-zimmt-säure  424, 

430. 

—  carbonsäure  443, 

471. 
Hyoscin  518. 
Hyoscyamin  518. 
Hypnal  317. 
Hypnon  414. 
Hypoxanthin  288,  293, 

541. 
Hystazarin  481. 


I. 

i  =:  inactiv  296. 
Idit  212,  227. 
Idonsäure  228. 
Idose  227,  302. 
Idozuckersäure  255. 
Imesatin  487. 
Imid-azole  229,  317. 

 basen  121. 

 Chloride  182,  192. 

Imido-ätber  182,  191, 192, 
371. 

' —  -Carbamid  286. 

—  -carbamid-verbindun- 
gen  283. 

 thiometbyl  283. 

285. 

—  —  -thiosäure  285. 

—  —  —  -methylester 
283. 

 Carbonverbindungen 

283. 

—  -dicarbonsäuredi- 
äthylester  279. 

—  -harnstoff  286. 

—  -kohlensaure  278. 
 thio-äther  193,  194. 

—  —  -Verbindungen 
182,  193. 

Imine  203. 
Indamine  408. 
Indazin  515. 
indazol  490. 
Inden  476. 
Indican  484. 
Indicator  385,  534. 
Indigo  414,  484. 

—  -braun  484. 

—  -carmin  485. 

—  -dicarbonsäure  486. 

—  -leim  484. 

■ —  -purpurin  486. 

—  -sulfosäure  485. 
Indigotin  484. 
Indigroth  484,  486. 
Indigweiss  485. 
Indirubin  486. 
Indoanilin  409. 
Indoinblau  515. 
Indol  486,  489,  536. 
Indol-carbonsäuren  486, 

490. 


Indo-naphten  476. 

—  -pheniu  316. 

—  -phenole  409. 
Indophor  488. 
Indoxyl  485,  486,  488. 

—  -säure  488. 
 ester  488. 

—  -Schwefelsäure  488. 
Induline  513,  515. 
Indulin-scharlach  513. 

—  -schmelze  515. 
Inosit  303,  405. 
Internationale  Nomencla- 

tur  27. 
Inulin  308. 
Inversion  303. 
Invertase  304,  308. 
Invertin  308. 
Invertzucker  303. 
Ionen  531. 
lonon  531. 
Iren  531. 
Iridin  533. 
L-idolin  509. 
Irigenin  533. 
Iron  531. 
Isäthionsäure  205. 
Isatin  430,  437,  485,  456. 

 Chlorid  487. 

 säure  437,  486. 

Isatosäure  487. 
Isatoxim  487. 
Iso-amyl-bromid  67,  74. 

 Chlorid  67,  74. 

—  -anthraflavinsäure 
479. 

—  -barbitursäure  290. 

—  -bernsteinsäure  246. 

—  -butan  48. 

—  -buttersäurel70, 530. 

 butyl-alkohol  90,  94. 

 carbinol  89,  94. 

 butylen  60. 

 butyljodid  67,  74. 

—  -chinoUu  475,  509. 

—  -cinchomeronsäure 
500. 

—  -crotonsäure  175. 

—  -Cyanide  119. 

—  -cyansäureester  269. 

—  -cyanursäureester 
270. 

—  -cymidin  373. 


Register. 
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Iso-cymol  346. 
 dialursäure290,292. 

—  -diazovcvbindungen 
378. 

 dulcit  295. 

 durol  339. 

 dynamische  Umlage- 

rung  233. 

—  -eugenol  403. 

—  -ferulasäure  s.  Hespe- 
retinsäure 533. 

 glucosamin  299. 

—  -hydrobenzo'in  465. 

—  -maitose  306. 
Isomelamin  275. 
Isomeriel3,48,102;  stereo- 

chem.  21;  gemischte 
335;  der  Benzolderi- 
vate 322,  335. 

—  s.  a.  Ortsisomerie, 
Kernisomerie,  Seiten- 
kettenisomerie. 

Iso-naphtazarin  475. 
 nicotinsäure  500. 

—  -nitramine  126. 
 nitrile  ll9,  363. 

—  -nitroso-aceton  153, 
503. 

—  —  -campher  531. 
—  ketone  152. 

—  methylacetonl53. 

—  -paraffine  50. 

—  -pentan  51. 

—  -phtalsäure  345,  441. 
 pren  65,  531. 

—  -propyl  50. 

 alkohol  93. 

 amin  127. 

—  —  -benzoesäure  426, 

431. 

—  —  -benzol  345. 
 -bromid  73. 

—  —  -essigsaure  170. 

—  -propylidenacetessig- 
ester  238. 

 propyl-jodid  67,  74. 

—  —  -methyl -benzol 

346,  523. 

—  —  —  -ketocyclo- 

hexen  522. 

—  —  "Pyridin  499. 
 rhamnose  295. 

—  -Saccharin  227. 


Iso-saccharinsäure  227. 
 sulfocyansäure  273. 

—  -thiacetamid  193. 

—  -valeriansäure  170. 
—  isoamylester  184. 

—  -valerylchlorid  186. 
Isoxazole  317. 
Isoxylol  344. 
Isp-zimmtsäure  431. 

 zuckersäure  255. 

Isuret  195. 
Itaconsäure  247. 
Itamalsäure  250. 

J. 

Japancampher  522,  530. 
Jod-^cetylen  336. 

 äthyl  67,  73. 

 anilin  367. 

 benzol  349,  351. 

 butan,  -butyl  67,  74. 

 cyan  268. 

—  -hexahydrobenzol 
353. 

—  -hexan  75. 
 methyl  67,  72. 

Jodobenzol  351. 
Jodoform  77. 

—  -reaction  92. 
Jodol  315. 
Jodoniumbasen  352. 
Jodopropan  74. 
Jodosobenzol  351. 
Jod-propionsäure  181. 

 propyl  67,  74. 

Juglon  475. 

K. 

KafFee-gerbsäure  439. 

—  -säure  440. 
Kairolin  508. 
Kakodyl  134. 

 Chlorid  132,  134. 

 oxyd  132,  134. 

 säure  132,  134. 

 trichlorid  132. 

Kalium-äthyl  136. 

—  -ferriierrocyanid  267. 

—  -ferrisulfocyanat  272. 


Kalium-ferrocyanid  266. 

—  -forroferrocyanid267. 

—  -isocyanat  268. 

—  -methyl  136. 
 methylat  88. 

Kautschuk  531. 
Keratin  538. 
Kernisomei'ie  335. 
Kerosen  53. 
Ketazin  152. 
Ketin  503. 

Ketobuttersäure  232,  236. 
Keto-dihydropyridin  498. 
 form  233. 

—  -heptamethylen  311. 
 hexa-methylen  338, 

396. 

—  —  -hydro-beuzol 

367,  396. 

—  —  —  -cymole  530. 
Ketole  229. 

Keton-aldehyde  231,  337. 

 alkohole   213,  229, 

300,  415. 
Ketone,  arom.  414. 

—  derFettreihel48,337. 
Keton-säuren,  arom.  435. 

 der  Fettreihe  213, 

232. 

 Spaltung  236,  256. 

Keto-pentamethylen  310. 

—  —  -cavbonsäure  310. 
Ketoseu  300. 
Ketoxime  152. 

Ketten,  geschlossene  20. 
— ,  offene  20. 

—  -isomerie  102. 
Kieselsäureester  116. 
Kinogerbsäure  439. 
Klee-säure  242. 

 salz  243. 

Knall-quecksilber  118. 

—  -säure  118. 
 Silber  118. 

Knoblauchöl  107. 
Knochen-leim  538. 

 theeröl  492. 

Körn  er 'sehe  Benzol 

forrael  332. 
Kohlen-hydrate  293. 

—  -oxychlorid  277. 

—  -oxj'd-hämoglobin 
537. 
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Kohlen-oxyd-kalium  338, 
405. 

—  —  -Spaltung  256. 
 oxysulfid  276. 

—  -säure-iithylester277. 

 derivate  276. 

 methylester  277. 

 -propylester  277. 

—  -stoflf',  Bestimmung  4. 

—  — ,  Natur  des :  20. 

—  —  -atome  ,  asym- 

metrische 22,  40. 
 oxychlorid  277. 

—  -Wasserstoffe  ,  Ein- 

theilung  30. 

—  — ,  arom.  339. 
 der  Fettreihe  41. 

Komansäure  503. 
Korksäure  239. 
Krappwurzel  481. 
Kreatin  287. 
Kreatinin  287. 
Kreosol  403. 
Kresole  401,  536. 
Kresoläthyläther  376. 
Kresylschwefelsäure  401. 
Krokonsäure  310. 
Krotonsäure  s.  Crotons. 
Krotonsäurehichlorid  78. 
Kryoskopische  Methode  1 0. 
Kry Stallalkohol  88. 
Krystallbenzol  399,  454. 
Krystallin  366. 
Krystallviolett  460. 
Kümmelöl  521,  527,  528. 

— ,  römisch  521. 
Kupferzinkpaar  47. 
Kyanmethine  503. 
Kyanol  366. 
Kyaphenin  503. 

L. 

1  =  lävogyr  296. 
Lacke  481. 
Lackmus  403,  534. 
Lactam;  -bildung  430. 
Lactamid  224. 
Lactase  304,  308. 
Lactid  224. 
Lactim;  -bildung  430. 
Lactobiose  303,  305. 


Lactocaramel  305. 
Lactone  225. 
Lacto-phenetidin  400. 

—  -phenin  400. 
Lactose  305. 
Lactyl-chlorid  186,  224. 

 harnstoff  282. 

—  -säure  224. 
Lävulinsäure  232,  238. 
Lävulose  302. 
Lanolin  539. 
Laubenheimer  'sehe 

Reaction  484. 
Laurinsäure  172. 
Lauron  153. 

L  a  u  t  h  'sches  Violett  51 6. 

Lavendelöl  535. 

Le  Bel-van't  Hoff- 

sches  Gesetz  20. 
Lebenskraft  1. 
Leberstärke  308. 
Lecithin  539. 
Legumin  537. 
Leichenalkaloide  520,  536. 
Leim  538. 

 Zucker  220. 

Leinölsäure  s.  Linolsäure 

176. 
Leken  54. 
Lepargylsäure  239. 
Lepidin  505,  508. 
Leucein  535. 
Leucin  225,  535,  536. 

 säure  225. 

Leueonsäure  310. 
Leuk-anilin  457. 

—  -aurin  462. 
Leukobasen  455. 
Leukolin  507. 
Leuko-malachitgrün  456. 

—  -rosolsäure  462. 

—  -thionin  516. 

—  -Verbindungen  455. 
Lichenin  308. 
Lichtblau  461. 

—  -grün  460. 

Li  e  b  e  r  m  an  n 'sehe  Ni- 
trosoreaction  369, 394. 
Lignocerinsäure  172. 
Ligroin  52  Anm. 
Limonen  522,  527. 

—  -tetrabromid  527. 
Linalool  97,  521,  522. 


Links-Coniin  502. 

—  -Limonen  527. 
 Weinsäure  252,  254. 

Linolsäure  176. 
Loiponsäure  520. 
Löslichkeit  32. 
Löslichkeitsabnahme  11. 
Lupetidine  501. 
Lutidine  493,  494,  499. 
Lutidinsäure  500. 
Lycetol  503. 
Lysidin  318. 
Lysin  227,  536. 
Lysol  401. 
Lyxonsäure  227. 
Lyxose  295. 

M. 

m  =  meta,  s.  Metaver- 
bindungen. 
Magdalaroth  515. 
Magnesiummethyl  137. 
Malachitgrün  456. 
Malamid  250. 
Malamidsäure  250. 
Maleinsäure  247,  248. 

 äthylester  248. 

Malon-aldehydsäure  423. 

—  -estersynthesen  244 , 
421. 

 säure  244. 

 -äthylester  244. 

Malonyl  240. 

—  -harnstoff  290. 
Maltase  304,  308. 
Maltobiose  305. 
Maltose  305. 
Malzzucker  305. 
Mandelsäure  416,  422, 

424,  436. 
Mannid  212. 
Mannit  211,  212,  296. 
Mannitan  212. 
Mannoctit  212. 
Mannoctose  298. 
Mannoheptit  212. 
Mannoheptose  298. 
Mannononose  298. 
Mannonsäure  228,  296. 
Mannose  296,  302. 

—  -carbonsäure  297. 


Register. 
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Mannozuckersäure  255. 
Margarinsäuve  172. 
Martiusgelb  473. 
Mauvem  515. 
Meconin  519. 

—  -säure  443. 
Mekonsäure  503. 
Melam  275. 
Melamin  275. 
Melampyrin  212. 
Melasse  305. 

 entzuckerung  305. 

Malen  61. 
Melibiose  306. 
Melilotsäure  435. 
Melissinsäure  172. 
Melissylalkohol  96. 
Melitriose  306. 
MeUiten  346. 
Mellithsäure  338, 346,444. 
Mellophansäure  444. 
Mendius'sche  Reaction 
123. 

Menthacampher  528. 
Menthol  522,  526,  528. 
Menthon  522,  526,  528. 
Mercaptale  141. 
Mercaptan  103,  104,  105. 
Mercaptide  105. 
Mercaptol  151,  153. 
Mercurialin  126. 
Mercurorhodanat  272. 
Merochinen  519. 
Mesaconsäure  247. 
Mesidin  373. 
Mesitylen  331,  336,  337, 
345. 

—  -säiire  430. 
Mesityloxyd  153. 
Mesoparaffine  50. 
Mesorcin  391,  403. 
Mesoweinsäure  252,  255. 
Mesoxal-aldehyd  377. 

 säure  256. 

Mesoxalylharnstoff  291. 
Meta-chloral  146. 

—  -cylchlorid  153. 

—  -diamidobasen  365. 
 globulin  537. 

Metaldehyd  145. 
Metamerie  14,  102,  335. 
Metanilsäure  389. 
Metasaccharin  227. 


Meta-saccharinsäure  227. 
 styrol  348. 

—  -Verbindungen  325, 
329. 

Methacrylsäure  176. 
Methan  46. 
 amid  191. 

—  —  -oxim  195. 
Methanal  144. 
Methan-derivate  41. 

—  -dioxydimethan  144. 
 disulfosäure  205. 

Methanol  87. 
Methanoyl  163. 
Methan-säure  164. 
 sulfosäuren  115. 

—  -thiol  105. 

—  -thio-methan  105. 
Methen  59.  • 

Methenyl,  Radical  29,  77. 

—  -amidophenol  399. 

—  -amidoxini  195. 
 thiophenol  399. 

Methin,  Radical  29,  77. 
Methionsäure  205. 
Methoxyl  -  Bestimmung 
nach  Zeisel  396. 
Methoxy-aniline  400. 

 chinoline  504,  508, 

519. 
 lepidin  508. 

—  -pyridin  498. 
Methyl  29,  47. 

—  -acet-anilid  357,  371. 
—  essigester  237. 

—  -acetylharnsto£f  190. 

—  -acridin  510. 

—  -adipinsäure  246,528. 
 äther  18,  101. 

—  -äthylcarbincarbinol 
90,  95. 

Methylal  144. 
Methyl-alkohol  87. 
 alloxan  291. 

—  -amido-crotonsäure- 

anilid  317. 
 phenol  399. 

—  -amin  123,126,  518. 

—  —  -platinchlorid 

123. 

—  -amyläther  102. 
 anilin  357,  359,  368. 

—  -anilinnitrosamin369. 


Methyl-anthracene  477, 
479,  482. 

—  -anthrachinon  482. 

—  -arbutin  533. 

 arsendichlorid,  -oxyd, 

-tetrachlorid  132. 

—  -arsinsäure  134. 
Methylate  87. 
Methyl-benzimidazol  365. 

 benzol  s.  Toluol  344. 

—  -bromid  72. 

—  -butan  51. 

—  —  -disäure  246. 

—  -butanole  94,  95. 

—  -butansäure  170. 

—  -carbostyril  505. 
 chinolin  493,  505, 

508. 

 chloramin  126. 

 Chlorid  72. 

—  -Chloroform  78. 

—  -Cumarin  423. 

—  -cyanamid  274. 

—  -Cyanid  117. 

—  -diphenylamin  370. 
Methylen  59. 

—  -bis-acetessigester 
238,  257. 

 blau  373,  516. 

—  -bromid  75. 

 Chlorid  75,  421,495. 

—  -dihydrobenzoesäure 
430,  517,  518. 

—  -disulfosäure  205. 

—  -Jodid  75. 
Methylenitan  296. 
Methyl-furan  314. 

—  -furol  314. 

■ —  -glucosid  533. 

 glycocoU  221. 

 glyoxal  231. 

—  -grün  460. 

—  -halogenbutan  74. 

—  -harnsäure  292. 

 harnstoff  281. 

 heptenon  153. 

 hydantoin  282. 

 hydrazin  126,  128. 

—  -hydrochinon  533. 

—  -hydroxylamine  128. 

—  -imesatin  487. 

—  -indole  489,  490. 

—  -isatin  487. 
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Methyl-isatinsäure  487. 

—  -iso-cyanid  119. 
—  propylbenzol 

346. 

—  -Jodid  72. 

—  -jodpvopane  74. 

—  -mercaptan  105. 

—  -morphin  519. 

—  -naphtaline  475. 

—  -naphtylanaine  472. 

—  -nitramin  125  ,  126. 

—  -nitrat  s.  Salpeters.- 
methylestei-  109. 

 nitrit  110. 

—  -orange  385. 

—  -oxatnidsäureester 
122. 

—  -oxychinolin  505. 

—  -parabansäure  290. 

—  -pentamethylen  310, 
347. 

—  -pentose  298. 

—  -phenazin  513. 

—  -phosphin  130. 

—  -phosphosäure  130. 

—  -piperidin  501. 

—  -propandisäure  246. 

—  -propanole  94. 

—  -propansäure  170. 

—  -propen  60. 

—  -propensäure  176. 
— •  -pseudoisatin  487. 
 Pyridine  494,  499. 

—  -pyridon  498. 

—  -pyrogallol  391. 

—  -pyrrol  315. 

—  -Pyrrolidin  501. 

—  -quecksilberchlorid 
137. 

—  -Schwefelsäure  114. 
 senföl  273. 

 sulfhydrat  105. 

 Sulfid  105. 

—  -sulfosäure  115. 

—  -tertiärhutyl  -  Keton 
153. 

—  -thiocarbamid  283. 

—  -thioharnstofF  285. 

—  -thiophen  315. 

 toluidin  372. 

 uracyl  290. 

—  -violett  369,  460. 

—  -xanthogenamid  285. 


Metol  399. 
Miazin  503. 

Milchsäure- äthylester  223. 

 amid  224. 

 anhydrid  223,  224. 

 gährung  222,  223. 

Milch-Säuren  221  ff. 

—  -Zucker  305. 
Millon's  Reagens  535. 
Mineralschmieröle  343. 
Mirbanöl  355. 
Moleculare  Umlagerungen 

175,  325,  363. 
Moleculargewichtsbestim- 

mung,  chemische  8; 

— ,  physicalische  9. 
Molecular-refraction  37. 

—  -volum  32. 
Mono-äthylin  207. 

—  -brom-bernsteinsäure 

246. 

•  toluol  352. 

—  -chlor-aceton  153. 

—  —  -acetylchlorid 

186. 

 aldehyd  146, 

318. 

 alkohol  92. 

—  —  -essigester  184. 
 toluol  352. 

—  -derivate  s.  a.  diese 
selbst. 

—  -formin  164. 

—  -methylamidophenol 
399. 

—  -naphten  347. 

—  -phenyl-sulfoharn- 
stoff  372. 

 ureide  288. 

Moosstärke  308. 
Moringagerbsäure  439. 
Morphin  518. 
Morpholin  503. 
Moschus,  künstlicher  355. 
Mucin  538. 
Multirotation  301. 
Murexid  291. 

 probe  292. 

Muscarin  204. 
Muskeleiweiss  537. 
Myosin  537. 
Myricyl-alkohol  96. 

—  -Jodid  53. 


Myristinsäui-e  172. 
Myriston  153. 
Myronsäure,  Myrosin  533. 
Myrosin  533. 

N. 

n- Verbindungen  501. 
Nachträge  570. 
Naphta  s.  Petroläther  53. 
Naphtacen  484. 
Naphtacridine  510. 
Naphtalin  440,  467. 

—  -dekahydrür  469. 

—  -dicarbonsäuren  475. 

 dichlorid  469. 

 dihydrür  469. 

—  -disulfosäuren  472. 
 gelb  473. 

—  -sulfosäuren  472. 

—  -tetrachlorid  470. 
Naphtalsäure  475. 
Naphtazarin  475. 
Naphtazin  512,  513. 
Naphtene  53,  347. 
Naphtindulin  515. 
Naphthionsäure  472. 
Naphto-chinoline  509. 

 chinone  474  ,  475, 

509. 

Naphtoesäuren  475. 
Naphtol  409,  468,  473. 

—  -acetylester  473. 

—  -äthyläther  473. 

—  -blau  409. 

 farbstoffe  474. 

 gelb  S  473. 

—  -sulfosäuren  474. 
Naphto-phenazin  512. 

—  -phenoxazin  512. 
 salol  473. 

—  -tolazin  512. 
Naphtyl-amine  470,  471. 

—  -aminsulfosäuren472. 
Naphtylendiamine  472. 
Narcein  519. 

Narcotin  519. 
Natracetessigester  237. 
N  atrium-acetanilid  371. 

—  -äthyl  136. 
 äthylat  92. 

—  -maIonsäureester244, 
338,  444. 
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Natrium-mercaptid  105. 

—  -methyl  136. 
Negative  Natur  des  Phe- 

nyls  322,  334,  358. 
Nelkenöl  403. 
Neoparaffine  50. 
Nerolin  473. 
Nervensubstanz  539. 
Neurin  205,  536. 
Neutrali  sations wärme  37. 
Neutralroth  513. 
Nicotin  502. 

—  -säure  500. 
Nigrosine  515. 
Niiblau  516. 
Nitr-acetanilide  368. 

 amid  279. 

—  -amidoplienole  399. 

 amine  126,  378. 

 aniline    334,  359, 

368. 

—  -anilsäure  408. 
Nitrile,  arom.  419. 

—  der  Fettreihe  116. 
Nitrilverbindungen  142. 
Nitro-acetonitril  118. 

—  -äthan  110. 

—  -alizarin  482. 

—  -anthracen  479. 

—  -benzaldehyde  413. 

—  -benzoesäuren  416, 
428. 

 benzol    321 ,  354, 

366,  376,  397. 

—  sulfosäuren  389. 

 benzoylameisensäure 

437. 

—  -bittermandelölgrün 
456. 

—  -brom-äthan  112. 
 -benzoesäure  324. 

—  —  -benzole  355. 

—  -chinoline  508. 

—  -chlorbenzole  355. 

—  -cumol  356. 

—  -derivate,  arom.  353. 
 der  Fettreihe  110. 

—  -diamidotriphenyl- 
methan  457. 

—  -diazobenzolchlorid 
379. 

 dibrombenzole  330. 

—  -dimethylanilin  369. 


Nitro-diphenyl  446. 
 form  113. 

—  -glycerin  209. 

—  -guanidin  286. 
 harnstoff  281. 

—  -hexan  III. 

—  -isatin  487. 
Nitrolsäuren  112. 
Nitro-malacliitgrün  456. 

—  -mannit  212. 

—  -mesitylen  356. 

—  -methan  110. 

—  -naphtalin  470,  471. 

—  -naphtole  473. 

—  -naphtylamine  472. 
 phenole  334,  355, 

368,  398. 

—  -phenyl-acetylen  356, 

432. 

—  —  -brenztrauben- 

säure  437. 

—  —  -milchsäureketon 

485. 

—  —  nitrosaminna- 

trium  379. 

—  — -propiolsäure432, 

485. 

—  -phtalsäuren  443. 

—  -prussidwasserstofif- 

säure  267. 

—  -pseudocumol  356. 
Nitrosamine  124,  377, 

378. 

Nitrosaminroth  379. 
Nitrosate  56,  110. 
Nitroso-acetanilid  371. 

—  -anilin  369. 

 benzol356,366,378. 

 Chloride  113. 

—  -derivate  (aromat.) 
394. 

 dimethylanilin  357, 

365,  369,  407. 

—  -dipenten  527. 

—  -diphenylamin  357. 
 indol  489. 

 indoxyl  488. 

 limonen  522,  529. 

—  -monomethylanilin 
370. 

—  -naphtole  473. 

—  -phenol  407. 

—  -reaction  369. 


Nitro-verbindungen  siehe 
auch  Isonitrosover- 
bindungen. 

—  -styrol  356. 

—  -thiophen  316. 

—  -toluidine  372. 
 toluole  331,  355. 

—  -uracyl ;  -carbonsäure 
290. 

 urethan  279. 

—  -Verbindungen,  arom. 
353. 

 der  Fettreihe  110. 

—  -Weinsäure  254. 

—  -xylole  330,  356. 

—  -zimmtsäure  432. 

—  —  -dibromid  430. 
Nobel's  Sprengöl  209. 
Nomenclatur  der  Aldehyde 

und  Ketone  150. 

—  der  Alkohole  86. 

—  —  Kohlenwasser- 

stofiFe  49,  50. 

 Terpene  526. 

— ,    officielle   27,  50, 
150. 
Nonadecan  41. 
Nonane  41,  52. 
Nononaphten  348. 
Nonylalkohole  81. 
Nonylene  55. 
Nonylmethylketon  153. 
Nonylsäure  172. 
Nucleine  538. 
Nucleoalbumine  537. 
Nutrose  537. 

0. 

o  =  Ortho  siehe  Ortho- 
verbindungen. 
„0.    N."    =  officieller 

Name  27. 
Octa-decan  41. 
 decylalkohol  81,  95. 

—  -decylen  55. 

—  -decyliden  61. 
Getane  41,  52. 
Octosen  294. 
Octylalkohol  81,  95. 

 benzol  339. 

Octylen  55. 
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Octylsäure  s.  Caprylsäure 
171. 

Oelbildendes  Gas  59. 
Oel  der  hoUänd.  Chemiker 
56. 

Oele,  ätherische  521. 

— ,  fette  172. 
Oel-säure  173,  176. 

 süss  207. 

Oenanthol  146. 
Oenanthyl-alkohol  95. 

f  säure  171. 

Officieller  Name  27,  50. 
Olefine  54,  56. 
Olein  172,  209. 
Gliben  521. 
Olide  225. 
Olivenöl  209. 
Opiansäure  443. 
Opiumbasen  518. 
Optische  Activität  38. 
Optisches  Verhalten  37. 
Orange  II  474. 

—  in  385. 
Orangenöl  521. 
Orcein  403. 
Orcin  403. 
Orexin  510. 

Organometalle  135,  387. 
Orseille  403. 
Orsellinsäure  403,  438. 
Ortho  -  ameisensäureester 
158,  206. 

—  -amide  194. 

—  -essigsäure  206. 

—  -form  434. 

—  -kohlensäureäthyl- 
ester  211. 

—  -leukanilin  457. 
 Verbindungen  325, 

329. 

Orts-isomerie  102,  335. 

—  -bestimmungen  der 
arom.  Bi-  u.  Trideri- 
vate  331. 

Osamine  299. 
Osazone  230,  299,  386. 
Oscillationstheorie  332. 
Osmoseverfahren  305. 
Osmotischer  Druck  11. 
Osone  299. 
Osotriazol  318. 
Ossein  538. 


Oxäthyl  202. 

—  -amin  202,  204. 

—  -methyltetrahydro- 

pyridin  501,  517. 
Oxal-äthylin  318. 
Oxalat-Entwickler  243. 
Oxal-essig-ester  235. 

—  —  -säure  256. 
 ester  122,  243. 

—  -säure  164,  242. 

—  —  -amid-(imid)chlo- 

ride  244. 
 äthylester  243. 

—  —  -methylester  243. 
Oxalursäure  287,  290.  . 
Oxalyl  240. 

 Chlorid  243. 

—  -harnstoff  s.  Paraban- 
säure  290. 

Oxamäthan  243. 
Oxamid  243. 

 säure  243. 

 äthylester  243. 

Osaminbasen  203,  204. 
Oxanthranol  479. 
Oxazine  511,  516. 
Oxazole  317. 
Oxetone  226. 
Oximchloride  195. 
Oxime  147,  154. 
Oximid  244. 
Oxindol  486,  487. 

 carbonsäure  490. 

Oxy-acrylsäure  231,  337. 

 äp feisäure  251. 

—  -äthylsulfosäure  205. 

—  -aldehyde  229 ,  415. 

—  -alkohole,  aromat. 
415. 

—  -alliylbasen  203. 

—  -anthracene  479. 

—  -anthrachinone  479, 
481. 

—  -azobenzol  385. 

—  -azoverbindungen377, 
■  382. 

—  -benzaldehyd  415. 

—  -benzoesäure  323, 
324,  433. 

 benzylalkohol  415. 

—  -bernsteinsäure  249. 

—  -buttersäuren  214, 
224. 


Oxy-butylaldehyd  s.  Aldol 
229. 

—  -butyraldehyd  143. 

—  -capronsäuren  214, 
225. 

 cellulose  307. 

—  -chinaldin  505. 
 chinolin  493,  504, 

508. 

—  -chlormethyläther 
144. 

—  -citronensäure  259. 

—  -cumarsäure  440. 

—  -cymol  s.  Carvacrol. 

—  -diphenylamin  400. 

—  -dipicolinsäuxe  500. 

—  -essigsäure  218. 

—  -fettsäuren  214. 

—  -glutarsäuren  250. 
 hämoglobine  537. 

—  -hexamethylen  396. 

—  -hydrochinon  391, 
404. 

 isobuttersäure  224. 

—  -isopropylbenzoesäure 
346. 

 ketotetrahydrobenzol 

404. 
 lepidin  505. 

—  -malonsäure  249. 
 menthylsäure  238. 

—  -mercaptane  143. 

—  -methyl- benzoesäure 
436. 

 methylen-aceton231, 

235. 

 -essigsäure  231. 

 ketone  231. 

—  säuren  231. 

—  —  -Verbindungen 

235. 

 methylsulfosäure 

205. 

—  -naphtochinone  475. 
 naphtoesäuren  475. 

—  -nicotinsäure  500. 

—  -Ölsäure  225. 

—  -phenanthren  483. 

—  -phenyl-alanin  435. 

—  —  -essigsäure  435. 
 phtalsäuren  330,443. 

—  -Propionsäuren  214, 
221. 
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Oxy-purin  293. 

 Pyridin  493,  498. 

—  carbonsäurenSOO. 

—  -säuren,  arom.  417. 
 der  Fettreihe  214. 

—  -Stearinsäure  225. 

—  -toluylsäuren  425. 
 uracyl  290. 

—  -valeraldehyd  229. 

—  -valeriansäuren  214, 
225. 

—  -zimratsäuren  439. 
Ozolverit  54. 

P. 

p  r=  para  s.  Paraverbin- 

dungen. 
Palmitin  172,  209. 

—  -säure  172. 

—  —  -cetylester  184. 
—  naelissylesterl84. 

Palmitolsäure  177. 
Palmiton  153. 
Palmitonitril  118. 
Palmitylchlorid  186. 
Papaverin  519. 
Para-anthracen  478. 
 bansäure  290. 

—  -chinonanilide  515. 

—  -cumarsäure  424. 
 cyan  263. 

Paraffin,  flüssiges  53. 
Paraffine  42,  50,  53. 
Para-formaldehyd  144. 

—  -fuchsin  457. 

—  -globulin  537. 
Paraldehyd  145. 
Paraleukanilin  457. 
Param  274. 
Para-milchsäure  224. 

—  -rosanilin  457. 

—  -rosolsäure  457. 

—  -Verbindungen  325 
329. 

—  -Weinsäure  254. 

 xylidin  373. 

 xylylsäure  424,  45 

Parvolin  494. 
Patentblau  457. 
Pelargonsäure  172. 
Pentaamidobenzol  373. 
Bernthaon,  Organ. 


Pentacetylglucose  301. 
Penta-chloi-anilin  368. 

—  -clilorbenzol  349. 

—  -decan  41. 

—  -decylen  55. 

—  -decylsäiire  157. 

—  -dien  65. 

—  diinsäure  177. 
 erythrit  211. 

—  -glycerin  206. 

—  -ketopentamethylen 
310. 

Pental  61. 
Penta-methen  310. 

—  -methyl-amidobenzol 
373. 

 benzol  339. 

 methylen  310. 

—  —  -bromid  76. 

—  —  -carboDsäure  310. 
 diamin204,  495, 

536. 

 glycol  200. 

 imin  203,  496. 

—  -methyl-phenol  391. 

—  —  -rosanilin  460. 
Pentamidobenzol  374. 
Pentandisäure  246. 

—  —  -3-carbonsäurte 
257. 

Pentane  41,  51. 
Pentanol  94. 
Pentanon  153. 

—  -disäure  256. 
Pentan-säure  170. 

—  -tetracarbonsäure- 
ester  337. 

—  -teti'olsäuren  227. 
Pentaoxyanthrachinon482. 
Pentaoxycapronsäure  s. 

Mannonsäure. 
Pentatriacontan  41. 
Pentendimethylamin  501. 
Pentensäuren  176. 
,   Penthiophen  316. 
Pentine  61. 
Pentonsäuren  227. 
Pentosen  294,  306. 
K   Pento.xypentan  211. 
Pepsin  308,  536,  538. 
Peptone  536. 
Perbi'omaceton  153,  338. 
Perchloräthau  67,  78. 
Chemie.   7.  Aufl. 


Perchlor-äther  101. 

 äthylen  67,  79. 

Pergamentpapier  307. 
Perhydroreten  484. 
Peri-naphtochinon  475. 

 Stellung  470. 

Perkin'sche  React.  422. 
Perseit  212. 
Persulfocyansäure  271. 
Perubalsam  411,  426. 
Petroläther  52  Anm. 
Petroleum  53,  336. 
Pfefiferminzöl  528. 
Pflanzen-albumin  537. 

 schleim  308. 

—  -Stoffe  unbek.  Const. 
534. 

Pflaster  173. 
Phaseomannit  405. 
Phellandren  528. 
Phen-acetin  400. 
 acylbromid414,  489. 

—  -äthylarain  357. 
 anthren  482,  490, 

519. 

—  —  -carbonsäure  483. 

—  —  -chinon  483. 

—  —  hydrochinon  483. 
 tetrahydrür  483. 

—  -authridin  511. 

—  -anthrol  483. 

—  -azin  510,  511,  512. 
 etidine  400. 

 etol  396. 

Phenocoll  400. 
Phenol  323,  395,  447. 

—  -alkohole  415. 

—  -äther  395. 
 blau  409. 

—  -calcium  395. 

—  -carbonat  397. 

—  -carbonsaures  Natron 
397. 

—  -disulfosäuren  400. 
Phenole  391,  400,  401, 

404. 

Phenol  -kohlensäureester 
397. 

 methyläther  s.  Ani- 

sol  395. 

—  -natrium  395. 

 phtalein ,  -phtalin 

463. 

36 
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Phenol-quecksilber  395. 

—  -säuren,  arom.  432. 

—  -Schwefelsäure  396. 

—  -sulfosäuren  325, 
395,  400. 

—  -trisulfosäuren  400. 
Phenosafranin  514. 
Phenoxazin  512,  516. 
Phenthiazin  512,  516. 
Phenyl  322. 

 acetylen  348,  432. 

—  -acridin  510. 

—  -acrylsäure  417. 

—  -amin  356. 
 äther  396. 

 äthyl-alkohol  411. 

—  —  -hydrazin  386. 
 sulfon  389. 

—  -alauin  430. 
 alkohol  395. 

—  -amin  356,  366. 

—  -amino  -  crotonsäure- 

ester  505. 

—  —  -essigsaure  429. 

—  —  "Propionsäure 

430,  535. 

—  -anthracen  479. 
 anthranol  479,  480. 

—  -bromessigsäure  452. 

—  -carbinol  410. 
 buttersäure  426. 

—  -butylendibromid 
467. 

 chinolin  493,  509. 

—  -Chloressigsäure  429. 
 cyanat    357 ,  372, 

376. 

—  -Cyanid  s.  Benzonitril 
427. 

—  -dibrompropion  säure 
431. 

 dihydrophenazin514. 

—  -dimethylpyrazolon 
317. 

 disulfid  397. 

—  -ditolylmethan  453. 
Phenylen  -äthenylamidin 

365. 

—  -blau  408. 
 braun  385. 

—  -diamine  357,  364, 
368,  373.  ■ 

 diharnstofTe  365. 


Phenylen-dihydro  -  china- 
zolin  510. 

—  -dihydrophenazin 
514. 

Phenyl-disulfid  389,  397. 
 essigsäure  423,  429. 

—  -eurhodin  513. 

■  —  -glucosazon  301. 

—  glycerin  411. 
 glycin  371,  485. 

■ —  —  -carbonsäure  488. 

—  -glycocoll  =  Phenyl- 

glycin  371. 

—  -glycolsäure  436. 

—  -glyoxal  416. 

—  -gl  voxyl  carbonsäure 
443. 

—  -glyoxylsäure  436. 

—  -guanidin  372. 

—  -hydrazin  386. 

—  —  -schwefligsaures 

Kali  386. 

—  —  -sulfosäure  387. 

—  -hydroxylamin  366, 
387. 

—  -imidobuttersäure 
372. 

 indol  489. 

—  -indulin  515. 

—  -isocrotonsäure  432. 
468. 

—  -inethyl-carbinol412. 

—  —  -eurhodin  513. 

—  —  -keton  =  Aceto- 

phenon  414. 

—  pyrazolon  317, 

387. 

—  -milchsäure  436. 

—  -naphtalin  476. 

—  -naphtylamine  472. 
 nitramin  377,  379. 

—  -nitromethan  355. 

—  -oxanthranol  479. 

—  -oxypropionsäuren 
436. 

—  -phosphin  387. 
 säure  387. 

—  -propiolsäure  348, 
417,  424,  432. 

—  "Propionsäure  423, 
430,  431. 

—  -propylalkohol  411. 

—  -Pyridin  493,  499. 


Phenyl-rosindulin  514. 

 salicylsäure  434, 

452. 

 safranin  515. 

 Schwefelsäure  396. 

—  -senföl  357,  372. 

 sulfaminsäure  370. 

 sulf  hydrat  s.  Benzol- 
sulfhydrat. 

—  -sulfid  389,  397. 
 sulfoharnstofr  357, 

372. 

—  -sulfon  389. 

—  -tetrose  414. 

—  -zimmtsäure  466. 
Phloretin  404,  533. 

—  -säure  533. 
Phloridzin  533. 
Phloroglucin    338,  391, 

404,  533. 

—  -tri-carbonsäure  444. 

 ester338,421. 

—  methyläther404. 

—  —  -oxim  405. 
Phloroglucit  405.  . 
Phloxin  463. 
Phbnicinsulfosäure  485. 
Phoron  153. 
Phosgen  277. 
Phosphazobenzolchlorid 

387. 

Phosphenylchlorid  387. 
Phosphin  511. 
Phosphine  130. 
Phosphinohenzol  387. 
Phosphin-oxyde  130,  131. 

—  -säuren  131. 
Phosphobenzol  387. 
Phosphoniumbasen  130. 
Phosphor,  Bestimmung  6. 
Phosphorigsäureester  116. 
Phosphor-säureester  116. 

—  -Verbindungen  der 
Alkoholradicale  129. 

Phosphosäuren  131. 
Phtalaldehydsäure  437, 

443. 
Phtalazine  510. 
Phtaleine  462. 
Phtaline  463. 
Phtalid  436. 
Phtalideine  464,  479. 
Phtalidin  464,  479. 
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Phtalimid  428,  441. 
PhtaloDsäure  443. 
Phtalophenon  441 ,  462. 
Phtal-säuren330,41 7, 440. 

—  — ,  hydrirte  441. 
 ,  Halbaldehyd  437. 

—  -säure-anhydrid  441. 
 nitril  390. 

Phtalyl-alkohol  411. 

 Chlorid  441. 

Phycit  211. 

Physicalische  Eigenschaf- 
ten der  Organ.  Ver- 
bindungen 31. 

—  Isomerie:  Dimorphis- 
mus 25. 

Phyto-albumin  537. 
 globuline  537. 

—  -myosin  537. 
Picen  484. 

Picoline  147,  493,  499, 
520. 

Picolincarbonsäure  493. 
Picolinsäure  500. 
Pikramid  368. 
Pikrinsäure  395,  398. 
Pikrotoxin  534. 
Pikrylchlorid  356,  398. 
Pimarsäure  532. 
Pimelinsäure  246,  338. 
Pinakolin  153,  200. 
Pinakon  200. 
Pinen  522,  529. 

—  -hydrochlorid  530. 
 nitrosochlorid  530. 

Pinit  405. 
Pipecolein  501. 
Pipecoline  501. 
Piperazin  503. 
Piperideine  501. 
Piperidin  204,  493,  495, 

496,  501. 
Piperin  501. 
Piperin-säure  438,  440. 
Piperonal  siehe  Nachträge 

571. 

Piperonylsäure  438. 
Piperylen  65,  501. 
Pipeiylpiperidin  501. 
Pittakal  462. 
Pivalinsäure  171. 
Polarisation  38. 
Poly-amine,  aromat.  373. 


Poly-azoverbindungen 
384. 
 glycole  201. 

—  -glycolid  220. 

—  -merie  13. 

—  -merisation  56 ,  62, 
523. 

 tei-pene  522,  531. 

Pomeranzenschalenöl  527. 
Ponceau  474. 
Populin  533. 
Prehnidin  373. 
Prehflitol  339. 
Prehnitsäure  444. 
Primäre,  secund.,  tertiäre 
Vbdgn.  70,  82,  217. 
Primulin  399. 
Prismenformel  des  Benzols 

333. 
Propadien  65. 
Propan  48. 

 diole  200. 

 diolsäure  227. 

—  -disäure  244. 

—  -imin  203. 
 nitril  118. 

Propanol-di säure  248. 

 nitril  201. 

Propanole  92. 
Propanolon  229. 
Propanolsäuren  222. 
Propanon  152. 
Propan-oxim  154. 

—  -pentacarbonsäure 
259. 

—  -tricarbonsäure  257. 
 triol  207. 

Propargyl-aldehyd  s.  Nach- 
träge 570. 

 alkohol  97. 

 säure  177,  336. 

Propen  60. 
Propenal  147. 
Propenol  96. 
Propen-säure  175. 

—  -thiopropen  107. 
Propenylanisol  401. 
Propin  65. 

Propinal  s.  Nachträge  570. 
Propinol  97. 
Propinsäure  177. 
Propiolsäure  177. 
Propion  153. 


Propionitril  117,  118. 
Propionsäure  160,  168. 
Propionylchlorid  186. 
Propyl-äthylmethylamin 
122. 

 aldehyd  146. 

 alkohole  81,  93. 

Propyl-amin  127. 

—  -benzoesäuren  431. 
 benzole  339,  345. 

—  -bromid  73. 
 Chloride  73. 

Propylen  60. 

 Chlorid  76. 

 glycol  200. 

Propyl-essigsäure  170. 

—  -Jodid  ,74. 

.  —  -methylbenzole  346. 

—  -phenole  401. 

—  -piperidin  501. 

—  -piperylen  65. 

—  -pseudonitrol  112. 
 Pyridine  493,  499. 

,  senföl  273. 

Prote'instoflFe  =  Eiweiss- 

körper  534. 
Protocatechu-aldehyd  415. 

—  -säure  437. 

■ — •  -monomethyläther 
438. 

Pseudo-azimidobenzol  379. 
 butylen  60. 

—  -cumidin  357,  373. 

 cumol  339,  345. 

 form  233,  275,  405  ; 

desDiazobenzols  375. 

—  -harnsäure  292. 

—  -indoxyl  488. 

—  -leukanilin  457. 

■  merie  233,  380. 

 nitrole  112,  113. 

Ptomaine  205,  520,  536. 
Ptyalin  308,  538. 
Purin  289,  292,  510  u. 

Nachträge  571. 
Purpurin  479,  482. 
Purpuroxanthin  479. 
Purpursäure  291. 
Putrescin  203,  536. 
Py  -  Verbindungen  507. 
Pyramiden  317. 
Pyr-azin  503. 

 azole  316. 


36* 
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Pyr-azolidin  316. 

—  -azolin  316. 

—  -azolon  317. 

—  -azoltricarbonsäure 
316. 

Pyren  484. 
Pyi-idazin  503. 
Pyi-idin  494,  497. 

—  -carbonsäureu  493, 
499. 

—  -derivate  491 ,  494, 
501. 

—  -jodmetbyl  498. 

—  -pentacarbonsäure 
500. 

 suifosäure  493,  498. 

Pyi-idone  498. 
Pyridyl-m  -methylpyiToli- 

din  501. 
Pyrimidin  503. 
Pp'o-cinchonsäure  246. 

—  -coli  315. 

 gallol  391,  404. 

—  —  -carbonsäure  438. 

—  —  -dimethyläther 

404. 

—  -gallussäure  404. 

—  -koraan  502. 

—  -mekonsäure  503. 

—  -mellitbsäure  444. 
Pyroa  495,  502. 
Pyronin  511. 
Pyro-traubensäure  235. 

 xylin  307. 

—  siehe  auch  Brenz-. 
Pp-rodiazol  318. 
Pyrrol  314. 

 carbonsäure  315. 

 kalium  315,  495. 

Pyrrolidin,  Pp-rolin  315. 
Pyrrolylen  65. 

Q. 

Quecksilber-äthyl  136. 

—  -diphenyl  387. 

—  -fulminat  118. 

—  -mercaptid  105. 
 methyl  136. 

Quercetin  533. 
Quercit  405. 
Quercitrin  295,  533. 


R. 

R-Hexen  347. 
R-Hexylen  347. 
R-Salz  474. 
Racemate  254. 
Racemische  Form  39. 
Radicale  15,  29. 
Raffinose  306. 
Raoult'sche  Methode  10. 
Rapinsäure  225. 
Rechts-Limonen  527. 

—  -Weinsäure  253. 
Reducii-ter  Ring  332. 
Resorcin  338,  391,  402. 

—  -phtalein  463. 
Resorcylsäuren  437. 
Reten  484. 
Rhamnit  211. 
Rhamnoctose  298. 
Rhamno-heptose  298. 

 hexit  212. 

—  -hexonsäure  228. 
 hexose  298. 

Rhamnose  295,  298. 
Rhigolen  51. 
Rhodamin  464,  511. 
Rhodan-äthyl  272. 

—  -ammonium271,272. 
 benzol  376. 

 kalium  271,  272. 

 Wasserstoff  271. 

Rhodizonsäure  408. 
Ribonsäure  227. 
Ribose  295. 
Ricinusöl-säure  225. 

—  -suifosäure  225. 
Ringförmige  Bindung  s. 

geschloss.  Ketten  20. 
Roccellsäure  239. 
Rochellsalz  254. 
Rodinal  399. 
Römisch -Kiimmelöl  521. 
Rohrzucker  294,  305. 
Rosanilin  457. 

—  -blau  461. 

—  -gruppe  455,  457. 
Rose  de  Bengale  463, 
Rosindulin  513,  514. 
Rosolsäure  461. 
Rubeauwasserstoff  263. 
Ruberythrinsäui'e  481, 

533. 


Rückwärtssubstitution  44. 
Rufigallussäure  479. 
Rufiopin  479. 
Rufol  479. 

s. 

s  =  symmetrisch  329. 
Saccharate  298. 
Saccharimetrie  305. 
Saccharin  429. 
Saccharine  227. 
Saccharinsäure  227. 
Saccharobiose  305. 
Saccharomyceten  89. 
Saccharose  305. 
Säuren,  arom.  416. 
Säuren  der  Fettreihe  156. 
Säure-amide  188. 

—  -anhydride  186. 

 anilide  370,  453. 

 azide  192. 

 bromide  185. 

—  -Chloride  185. 

 fuchsin  460. 

 grün  456. 

—  -hydrazide  192. 

 Spaltung  237,  256. 

 violett  460. 

Safranin-azo-naphtole5 1 5 . 
Safranine  513,  514. 
Safranin  T  514. 
Salbeiöl  529. 
Sali-cin  533. 

—  -cylaldehyd  415,  533. 

—  -cylsäure  321  ,  425, 
433. 

 methylester  88, 

434. 

—  —  -phenylester  434. 

—  -genin  415. 
Salol  434. 
Salophen  400,  434. 
Salpetersäureester  109. 
Salpetrigsäureester  109. 
Sandmeyer'sche  Reac- 

tion  377,  420. 
Santonin  534. 
Saponin  533. 
Sarkin  293. 
Sarkosin  221. 
Scharlach,  Biebricher  384. 
I  Schellack  532. 
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Schiessbaumwolle  307. 
Schi  ff  sehe  Basen  361. 
Schleim-säure  255 ,  312. 

—  -Stoff  538. 
Schmelzpunktsregel- 

mässigkeiten  36. 
Schnellessigfabrikation 
166. 

Schotten-Baumann'- 
sche  Reaction  427. 
Schwefel,  Bestimmung  6. 

 äther  100. 

 äthyl  106. 

—  -methyl  105. 
— ,  Nachweis  4. 

—  -säureester  113. 
— ,  Werthigkeit  106. 

Schwefligsäureester  114. 
Schweinfurter  Grün  168. 
Sebacinsäure  239. 
Sechseckschema  328. 
Secundäre  Alkohole  82. 
Secundärer  Ring  333. 
Seifen  172. 
Seignettesalz  254. 
Seitenkette  320. 
Seitenkettenisomerie  335. 
Selenverbindungen  107. 
Semi-carbazid  152,  281. 

—  -carbohydrazid  281. 
Semidin-Umlagerung  382. 
Semi-oxamazid  244. 
Senföl  273,  363,  365. 

—  -reaction  124. 
Serin  227. 

Serum albumin  536. 
Sesquiterpene  522,  531. 
Siedepunktsregelmässig- 

keiten  33. 
Siliciumtetramethyl  135. 
Sinapin  204,  520. 

—  -säure  520. 
Sinigrin  533. 
Sinkalin  204. 

Skatol  486,  489,  536. 

—  -carbonsäure  490, 

—  -essigsäure  490. 
Skraup'sche  Synthese 

504. 

Solanumbasen  517. 
Sorbin,  Sorbinose  303. 
Sorbinsäure  177. 
Sorbit  212,  299. 


Sorbose  303. 

Sozojodol  400. 

Sozolsäure  400. 

Spaltung  opt.  inact.  Ver- 
bindungen mittelst 
Pilze  39. 

Sparte'in  520. 

Specifisches  Drehungsver- 
mögen 38. 

—  Gewicht  32. 
 der  Gase  etc.  12. 

Spiegelbildisomerie  23. 
Sprit-blau  461. 

—  -indulin  515. 
Stärke  307. 

— ,  thierische  308. 

—  -gummi  308. 
Stearin  172. 

—  -kerzen  172. 

—  -säure  172. 
Stearolsäure  177. 
Stearon  154. 
Stellungsisomerie  102. 
Stereochem.  Isomerie  21. 
Stereomerie  21. 
Stickstoff,  Bestimmung  5. 

— ,  fünt'werthiger  26. 
 basen  120. 

—  -isomerie  .25. 
Stickwasserstoffsäure  221, 

286,  379,  428. 
Stilben  464. 
 dibromid  465. 

—  -dicarbonsäure  466. 
Storax  348,  412,  431. 
Structur  17. 

—  -formel  19. 

—  -isomerie  29,  102. 
Strychnin  517,  520. 
Strychnosbasen  520. 
Stycerin  s.  Phenylglycerin. 
Styphninsäure  402. 
Styracin  412. 

Styrax  s.  Storax. 
Styren  412. 
Styrol  335,  345,  348. 
Suberon  311,  517. 
Substantive  Farbstoffe 
447. 

Substitution  42,  68. 
Substitutions-producte  26. 

—  -regelmässigkeiten 
334. 


Succin-amidsäure  245. 

—  -imid  246,  312. 
Succinyl  240. 

—  -bernsteinsäure  443. 

—  -bernsteinsäureester 
246,  337. 

 Chlorid  245. 

Sulf-aldehyde  143. 

—  -aminsäuren  370. 

—  -anilsäure  389. 

—  -cyanursäuretri- 
methylester  274. 

 hydantoin  286. 

 hydrate,  Sulfide  103, 

Sulfide  105. 
Sulfin-basen  106. 

 säuren  115,  389. 

Sulfiren  388. 
Sulfo-benzid  389. 

—  -benzoesäuren  428. 

—  -carbanilid  =  Di- 
phenylsulfoharnstoff 
372. 

 cyan-animonium271. 

 äthyl  272. 

 kalium  271. 

 säure  271,  272. 

 allylester272, 

—  -cyanursäure  273. 

—  -essigsäure  181. 
 harnstoffe  273,  285, 

361, 

—  -ketone  151. 

—  -kohlensaure  284. 
Sulfonal  153. 
Sulfone  105. 
Sulfonirung  388. 
Sulfoniumhydroxyde  106. 
Sulfo-phtalsäuren  443. 

 säuren  114,  388. 

Sulfoxyde  105. 
Sulfurirung  388. 
Sumpfgas  46. 
Sylvan  314. 
Sylvestren  522,  528. 
Synaldoxime  154. 
Syn-Reihe  25. 
Syntonin  537. 

T. 

Tagatosen  303. 
Talg  172. 
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Talit  212. 

Talonsäure  228,  297. 
Taloschleimsäure  255, 297. 
Talose  297,  302. 
Tanuigen  439. 
Tannin  425,  438. 
Tartarus  emeticus  254. 
Tartrazin  256,  387. 
Tartronsäure  207,  248. 
Tartronylharnstoff  291. 
Taurin  205. 
Taurocholsäure  539. 
Tautomerie  26,  233. 
Tellurverbindungen  107. 
Teraconsäure  247. 
Tere-binsäure  251,  523, 
.  529. 

—  -plital-aldehyd  414. 
 -säure  345,  441, 

523,  529. 
Terpadien  525,  527,  528. 
Terpan  525,  526. 
Terpandiol  529. 
Terpanole  526,  528. 
Terpanone  526,  528. 
Terpene.520,  523,  527. 
Terpenol  529. 
Terpentin  529. 

 öl  521,  529. 

Terpin  522,  524,  529. 
Terpinen  522,  528. 
Terpineol  522,  529. 
Terpinhydrat  529. 
Terpinolen  522,  527. 
Tertiärbutylmethylketon 
153. 

Tertiäre  Alkohole  82. 
Tertiärer  Ring  333. 
Tertiäre  WasserstoflFatome 

.  436. 
Tetra-acetylendicarbon- 
säure  248. 
 äthyl-benzol  339. 

—  —  -tetrazon  128. 

—  -amidophenazin  513. 

—  -broiti-äthan  477. 

—  —  -chinon  407. 

—  —  -dijodeosin  463. 
 dinitrobenzol 

354. 

—  —  -fluoresce'in  463. 

—  —  -hexahydrobenzol 
347. 


Tetra-brom-kohlenstoff 
78.  . 
—  inethan  78. 

—  -chlor-äthylen  67. 
 anilin  368. 

—  —  -benzole  349. 

—  —  -chinon  407. 

—  —  -hydrochinon408. 

—  —  -indigo  486. 

—  —  -kohlenstoff  78, 

421,  457. 
—  rmethan  78,  421. 

—  -cosan.  41. 
 decan  41. 

—  -decylalkohole  81,  95. 

—  -decylen  55. 

—  -decyliden  61. 
 fluorkohlenstoflf  78. 

—  -hydro-benzoesäuren 

427. 

 benzol  347. 

: — ■  - —  -carveol  528. 

—  —  -carvon  528. 

—  —  -chinolin  493, 

508. 

•  —  —  -chinon  407. 
—  naphtole  473. 

—  —  -naphtylamine 

472. 

—  —  -phenol  396. 

—  —  -ph talsäuren  441. 

—  — •  -picolin  495. 

—  —  -Pyridin  s.  Pipe- 

ride'in  501. 
— ■  - —  -terephtalsäuren 

332,  333,  441. 

 toluidin  372. 

— .  toluol  347. 

—  -jod-kohlenstofF  78. 

—  —  -ppTol  315. 

—  -methyl-äthylen  61. 
 glycol  200. 

—  —  —  -nitroso- 

chlorid  61. 

—  —  -amidobenzole 

373. 

—  —  -ammonium-hy- 

droxyd  127. 

 -Jodid  127. 

—  arsen-chlorid 

132. 

 hydro.xydl32. 

 -benzole  339, 346.  I 


Tetra-methyl-diamido- 

benzhydrol  451. 

—  —  —  -benzophenon 

369,  451. 
Tetra-methyl-diamido-di- 
phenyl- 
arain  357, 
369,  409. 

—  —  —  —  -methan 

369. 

—  —  • —  -triphenyl- 

carbinol 
456. 

—  —  —  —  -methan 

456. 

■ —  -methylen-broraid  76. 
 diamin  203. 

—  —  -dicarbonsäure 

310. 

—  gruppe  309. 

—  —  -imin  315. 

—  -methyl-hexaoxydi- 

phenyl  448. 

—  —  -indaminchlorid 

409. 

—  —  -methan  51. 

—  —  -phosphonium- 

hydroxyd  130. 

—  ■ — ■  -rosanilin  460. 
^ —  ■ —  -stibonium- 

hydroxyd  135. 

—  —  -sulfonium-hvdr- 

oxydl05,i06. 

—  —  —  -Jodid  105, 

106. 

Tetramidobenzole  374. 
Tetra-nitro-methan  113. 

—  —  -naphtaliue  471. 

—  -oxy-anthrachinone 

479,  482. 

—  —  -benzoesäuren 

439. 

—  —  -benzol  405. 
 -chinon  408. 

—  -phenyl-äthan  466. 
—  -äthylen  466. 

—  —  -methan  464. 

—  —  -sulfoharnstotV 

372. 
Tetrazole  318. 
Tetrazone  128. 
Tetrolsäure  177,  182. 
Tetrose  294. 
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Thallin  508. 
Thebain  519. 
Theer  335. 
Them  293. 
Theobromin  293. 
Thiacet-amid  193. 

 anilid  193,  371. 

Thiacetou  151. 
Thiacetsäure  188. 
Thialdehyde  143. 
Thiale  143. 
Thiamide  182,  193. 
Thiazine  511,  516. 
Thiazole  317. 
Thier-chemie  534. 

 öl  494. 

Thio-acetanilid  371. 

 äther  103. 

—  -aldehyde  143. 

—  -alkohole  103.  . 
 anhydride  187, 

—  -anilin  367. 

—  -benzamid  428. 
 Carbamid  283,  284. 

—  —  -Verbindungen 

283. 

—  -carbon-chlorid  283, 

—  —  -Verbindungen 

283. 

 cyan-kalium  271, 

 säure  271. 

 diglycol Chlorid  202. 

—  -diphenylamin  370, 

516. 

 farbstoffe  516, 

—  -essigsaure  182,  188, 

—  -glycolsäure  219. 
 harnstofif  273,  285, 

318. 

—  -ketone  151. 
Thiole  103. 
Thiolsäuren  188. 
Thionaphten  =  Thiophten 

476  (s.  u.). 
Thionin  516. 

 farbstoffe  516. 

Thionsäuren  188. 
Thiophen  315. 

 aldehyd  311. 

 alkohol  311. 

—  -carbonsäure  311. 
 sulfosäure  311,  316. 

Thio-phenol  397, 


Thio-phosgen  283. 
 phten  490. 

—  -säuren  187. 
 tenol  316. 

Thiotolen  315,  344. 
Thioxen  315. 
Thiurethan  285, 
Thymen  521, 
Thymianöl  401,  521. 
Thymo-chinon  408, 

—  -hydrochinon  403, 
Thymol  401,  521,  528. 
Thyrojodin  539, 
Tiglinsäure  173,  176, 
Tolan  465, 

Tolidin  448, 
Tolu-balsam  411,  426, 
 chinolin  507, 

—  -chinon  408. 

—  -hydrochinon  403. 
Toluidine  359,  372. 
Toluol  321,  339,  344, 

 hexahydrür  347, 

—  -sulfosäuren  390, 
 tetrahydrür  347. 

Tolusafranin  515. 
Toluyl-aldehyde  414, 

—  -anilid  453, 
Toluylen-blau  513. 

 diamine  357,  374. 

—  -roth  365,  374,  513. 
Toluyl-phenylpropan  477. 

 säuren  344,  429. 

Tolyl-alkohole  411. 

—  -anilin  372. 
 diphenylmethane 

455,  457. 

—  -indigo  486. 

—  -methylketon  346. 

—  -phenyl  446. 

—  —  -äthan  453. 
 amin  372. 

—  —  -carbinole  449. 
 keton  449,  452, 

476. 

—  —  -ketoxime  452. 

—  —  -methane  449, 
452. 

Touruantöl  481. 
Toxalbumine  536. 
Toxine  205,  536. 
Trans-Form  24. 
Trauben-säure  253,  254. 


Trauben-zucker  296,  301. 

—  gruppc  295. 

Tri-acetamid  188,  191. 

 acetin  206. 

Tri-acetonamin  151,  502. 

—  äthyl-amin  127. 

—  —  -arsinoxyd  134. 
 -benzol  336,339. 

—  -äthylin  207. 

—  -äthylphosphin  131. 

—  —  -oxyd  131. 

—  -amido-azobenzol 

385. 

 benzol  357. 

—  —  -tolyldiphenyl- 

carbinol  459. 

—  —  —  -methan  459. 

—  —  -phenazin  513. 
—  phenol  399. 

—  triphenyl-methan 

455,  459. 

—  —  carbinol  459. 

—  -amine,  arom.  364. 
,  azol  318. 

—  -benzoylmethan  466. 

—  -beuzylamin  373. 

—  -brom-benzole  330, 

336,  351. 

  -hydrin  78. 

 •  -phenol  394. 

—  -carballylsäure  257. 

—  -carbimidäther  270. 

—  -cetylamin  127. 

—  -chinoyl  408. 

—  -chlor-acetal  92, 

146. 

—  acetylacrylsäure 

338. 

—  —  -äthan  78. 

—  —  -äthanal  146. 
 äthylen  67. 

, —  —  -aldehyd  = 
Chloral  146. 

 anilin  368. 

 benzol  349,  351. 

 -benzoylchlorid 

427. 

—  :  cyan  268. 

—  essigsäure  178, 

181. 

—  hydrine  67,  78, 

208. 

—  methan  76, 
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Tri-chlor-methylsulfochlo- 
rid  115. 

—  —  -phenomalsäure 

338. 

—  -chlor-propan  78. 
 purin  292. 

—  -cosan  41. 
 cyan  267,  268. 

—  -Cyanide  265,  503. 

—  -Cyanwasserstoff  265. 

—  -decan  41. 

—  -decylen  55. 

—  -decylsäure  157. 

—  -glycolamidsäure 
220. 

—  -jodbenzol  336. 

—  -jodmethan  77. 

—  -ketohexamethylen- 
tricarbonsäure  444. 

—  -mellithsäure  444. 

—  -mesinsäure  336,444. 
 äther  404. 

—  —  -ester  337. 

—  -methyl-äthylen  61. 
 amin  123,  126, 

501. 

— -  —  -arsendichlorid 
132. 

—  —  -arsin  132. 

—  —  -arsinoxyd  132, 

134. 

—  —  -benzoesäuren 

426. 

 benzol  336,339, 

345. 

—  —  -bernsteinsäure 

246,  530. 

—  —  -carballylsäure 

530. 

—  —  -carbinol  81,  94. 

—  —  -chinolin  493. 

—  —  -dioxypurin  289. 

 methylen  309. 

 bromid  76,  347. 

 diamin  203. 

—  —  -dicarbonsäure 

310. 

 glycol  200. 

—  —  -imia  203. 

—  -metbyl  -  essigsaure 

157,  171,  179. 
 glycocoll  221. 

—  —  -methan  49. 


Tri-methyl-phenyl-ammo- 
niumhydroxyd 
364. 

—  —  —  -ammonium- 

jodid  359. 

—  —  -phosphin  131. 

 dichloridl31. 

 -oxyd  131. 

 -Sulfid  131. 

—  —  -pyridincarbon- 

säureäthylester 
495. 

 stibiu  134. 

—  —  -sulfonium-hydr- 

oxyd  105,  106. 
 -Jodid  105,106. 

—  —  -trimethylenamin 

142,  145. 

—  —  -vinylammonium- 

oxydhydrat  205. 

—  -nitraniline  368. 

—  -nitrin  209. 

—  -nitro-benzol  354. 
 -benzoylchlorid 

427. 

—  —  -chlorbenzol  355. 

 -napbtalin  471. 

 phenol  398. 

—  —  -tertiärbutyl- 

toluol  355. 

—  —  -triphenyl- carbi- 

nol 455. 

—  —  -triphenylmethan 
455. 

—  -olein  209. 
Trional  153. 
Triosen  294,  303. 
Tri-oxy-anthrachinon  479. 

—  —  -benzoesäuren 

438. 

—  benzole391,404. 

—  —  -benzophenon 

452. 

 -glutarsäure  255. 

—  —  -methylen  144. 

 -purin  289. 

 Pyridin  495,498. 

—  —  -triphenylmethan 

455,  461. 

—  —  -zimmtsäure  440. 

—  -palmitiu  209. 

—  -phenyl  -  amin  357, 

363,  370. 


Tri-phenyl-benzol  446, 
448. 

 -carbinol  454. 

—  —  —  - carbonsäure 

462. 

- —  —  -guanidin  372. 

—  —  -methan  445, 454. 

—  —  —  -bromid  454. 

—  —  —  -carbonsäure 

455,  462. 

—  —  —  -farbstoffe 

455. 

—  —  -rosanilin  461. 
 sulfos.  461. 

—  —  -sulfohamstofif 

372. 
Tristearin  209. 
Tri-thio-aldehyde  143. 

 carbonsäure  284. 

 -ketone  151. 

Tropäolin  0  385. 
Tropasäure  436,  518. 
Tropeine  518. 
Tropan  517. 
Tropanol  517. 

 carbonsäure  517. 

Tropen  517. 
Tropidin  517,  518. 
Tropiliden  518. 
Tropin  517,  518. 
Tropinon  517. 
Tropinsäure  517. 
Trypsin  308,  536,  538. 
Turnbull's  Blau  267. 
Tussol  317. 
Typentheorie  14. 
Typischer  Wasserstoff  82, 
162. 

Tyrosin  435,  536. 

u. 

Ueberchlorsäureester  113. 

Uebersaure  Salze  160,243. 

ümbelliferon  440. 

ümbellsäure  440. 

ümlagerungen ,  molecu- 
lare21,175,325,  346, 
363,  380,  387,  472. 
— ,  isodynamische  233. 

Undecan  41. 

ündecolsäure  177. 
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Undecylen  55. 

—  -säure  176. 
Undecylsäure  157,  172. 
Unitave  Formeln  14. 
ünterchlorigsäureester 

113. 

Unterphosphorigsäure- 

ester  116. 
Uramil  291. 
Ureide  288. 
Urethan  279. 
Ursäuren  287. 

V. 

V  —  vicinal  329. 
Valenztheorie  14. 
Valeraldehyd  146. 
Valeriansäuren  157,  170. 
Valeronitril  118. 
Valerylen  61. 
Vanillin  415,  533. 
 alkohol  415. 

—  -säure  438. 
Van't  Hoff'sches  Ge- 
setz 20. 

Vaseline  53. 
Veratrin  520. 
Veratrumsäure  438. 

—  -methylenäther  438. 
Verbrennung  4. 
Verbrennungswärme  37. 
Verseifung  84. 
Verzuckerung  308. 
Vesuvin  385. 
Victoria-blau  461. 

 grün  456. 

Vinasse  88. 
Vinyl  205. 
Vinyl-äthyläther  101. 

 alkohol  96. 

—  -amin  127. 

—  -bromid  67,  79. 
 Chlorid  67. 

—  -Jodid  67. 
 sulfid  106. 

Violanilin  366. 


Violursäure  291. 
Vitellin  537. 
Vitrioläther  100. 
Volemit  212. 
Vulcanisiren  531. 

w. 

Wachholderbeeröl  529. 
Wachsarten  158,  172, 
Wallrath  95. 
Wasser-blau  461. 

 rest  18. 

Wasserstoflf,  Bestim- 
mung 4. 
Wein  90. 

 geist  89. 

 säure  251. 

—  — ,    inactive  251, 

255,  338. 

—  —  s.  auch  Links-, 
Rechts-,  Para -Wein- 
säure. 

—  amide  254. 

 ester  254. 

—  —  -salze  253. 
 stein  253. 

Werthigkeit  des  Schwefels 
106. 

Werthigkeitstheorie  16. 
Williamson's  Blau 
267. 

Wintergrünöl  88,  433. 
Wismuth-oxyj  odidgallat 
438. 

 subgallat  438. 

Wollfett  539. 

X. 

Xanthin  293,  538. 

 basen  289. 

Xanthogen-amid  285. 

—  -säure  284. 
 saure  Salze  284. 

Xanthon  452. 

—  -säure  284. 


Xanthoproteinreaction 
535. 

Xanthorhamnin  295. 
Xylan  309. 
Xylenol  391,  401. 
Xylidine  357,  373. 
Xylit  211,  295. 
Xylochinon  337,  408. 
Xylol-carbonsäuren  430. 

 dihydrür  348. 

Xylole  330,  331,344,  345. 
Xylol-hexahydrür  347. 

—  -sulfosäuren  390. 
Xylonsäure  227. 
Xylorcin  391,  403. 
Xylose  295. 
Xylylchloride  349. 
Xylylen-alkohol  411. 

—  -bromide  349,  467. 

—  -diamine  374. 
Xylyl-indigo  486. 

 säuren  424,  430. 

z. 

Zeisel's  Eeaction  396, 
Zersplitterung  v.  Kohlen- 
wasserst. 52  Aum. 
Zimmt-aldehyd  414. 
 alkohol  412. 

—  -carbonsäure  443, 
473. 

 öl  414. 

 säure  348,  431. 

—  —  -dibromid  431. 
Zink-äthyl  136. 

 methyl  136- 

 -Jodid  136. 

—  -staubreaction 
(Zincke'sche)  340. 

Zinn-dimethyl  etc.  137, 

—  -tetramethyl  etc.  137. 
 triäthyl  etc.  137, 

Zucker-arten    227,  255, 
293. 

—  -säure  255. 
Zymase  89,  308,  538. 


Nachträg-e  und  "Verbesserung-eii. 


S.  26.  Die  Existenz  von  fünfwerthigem  asymmetrischem  Stick- 
stoff ist  neuestens  fraglich  geworden.    B.  32,  560. 

S.  52,  Zeile  5  u.  6:  Statt  „ein  Isomeres"  lies:  „das  isomere  Diisopropj'l". 

S.  53:  Ueber  Petroleumkohlenwasserstoffe  und  speciell 
Naphtene  s.  A.  301,  154. 

S.  60:   Ueber  stereomere  Pseudobutylene  s.  Cbl.  1897  (2)  261. 

S.  65,  Zeile  18  v.  u:    Statt  Hermiterpen  lies  Hemiterpen. 

S.  79,  Zeile  14  v.  u.  hinter  Tetrajodäthylen,  C2J4  zuzufügen:  „Dijodo- 
form". 

S.  110,  Zeile  4  v.  u.  zufügen:  Eeactionsmechanismus:  B.  31,  1350. 

S.  III,  Zeile  7  v.  u.  zufügen:    Vergl.  indess  diesbezüglich  B.  31,  1350fr. 

S.  141,  Zeile  15  u.  16  v.  o.  statt:  „s.  B.  30,  3653;  31,  1013"  lies: 
„z.  B.  aus  den  Aldehyden  durch  sehr  verdünnte  alko- 
holische Salzsäure  (B.  30,  3053)  oder  bei  Einwirkung  von 
Orthoameisensäureäther  in  fertiger  oder  nascirender  Form 
(aus  Alkohol  und  salzsaurem  Formimidoäther)  (B.  31,  1010): 

S.  142,  Zeile  3  v.  o.  vor  „und"  einzuschalten  „Aldime". 

S.  144,  Zeile  15  bis  17  v.  o.  statt:  „Wird"  bis  „Dämpfe"  lies:  „Eine 
methylalkoholische  Lösung  entsteht  durch  Ueberleiten  der 
mit  Luft  gemengten  Dämpfe  von  Methylalkohol". 

S.  147,  hinter  Citronellal:  Propargylaldehyd  {Propinal)  CH  =  C 
—  CHO,  aus  Acroleinbibromid  indirect  (mittelst  des  zu- 
gehörigen Acetals,  s.  v.  S.)  entstehend,  S.-P.  60°,  hefert 
Silber-  und  Kupferverbindung  (B.  31,  1021.) 

S.  150,  Nach  Zeile  3  v.  u.:  Durch  Einwirkung  von  Orthoameisen- 
säureäther in  fertiger  oder  nascirender  Form  (aus  Alkohol 
und  salzsaurem  Formimidoäther)  findet  Vereinigung  zu  Ace- 
talen  (s.  S.  145),  z.  B.  (CH3)2C(OC2H5)2  statt,  welche  durch 
verdünnte  Säuren  schnell  in  Keton  uud  Alkohol  zerfallen. 

8.  151,  Zeile  4  v.  o.  statt  „bilden  sie  die  dem  Acetal",  lies:  „bilden  die 
Ketone  die  diesen  Acetaleu  .  .  .  ". 
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S.  151,  Zeile  6  bis  10  v.  o.  zu  ersetzen  durch:  c)  Mit  Ammoniak  tritt 
keine  einfache  Addition,  sondern  eine  complicirtere  Reaction 
ein,  indem  2  oder  3  Moleküle  Aceton  mit  1  Molekül  Am- 
moniak unter  "Wasseraustritt  sich  vereinigen.  Es  entstehen 
so  die  hasischen  Acetonamine:  Diacetonamin,  C5H13NO, 
Triacetonamin,  C9H17NO  (Heintz.) 
S.  229.  Glycerinaldehyd :  Synthese,  Eigenschaften  s.  B.  31,  2395, 
S.  289.  Puringruppe:  Zusammenfassende  Mittheilung  s.  E.  Fischer, 
B.  32,  435. 

S.  298,  letzte  Zeile,  statt  „Saccharin"  lies  „ Saccharinsäure 
S.  302,  Zeile  8  v.  u.  statt  „dassjenige  der  1-Gncose"  lies  „dasjenige  der 
l-Glucose". 

S.  413,  Zeile  20  v.  o,  statt  „Benzal-"  lies:  „Benzal". 
S.  415,  Zeile  4  und  3  v.  u.,  statt  „wird"  bis  „abgespalten"  lies:  „ent- 
steht der  Protocatechualdehyd.     Der  Methylenäther  des 

letzteren,    Piperonal,     C6H3(CHO)q>CH2  ,  künstliches 

Heliotrop  entsteht  durch  Oxydation  der  Piperinsäure". 
S.  490,  Zeile  19  v.  u.  hinter  „unter  Rothfärbung"  einzuschalten  „und 
Polymerisation". 
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